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Zur Erinnerung an die Jugendzeit der Radioaktivität. 


Lise Meitner (geb. 7. Nov. 1878) und Otto Hahn (geb. 8. März 1879) 
zu ihrem siebzigsten Geburstag gewidmet. 


Von Stefan Meyer. 


Mögen diese Zeilen, von einem alten Weggenossen 
geschrieben, unseren beiden Pionieren auf dem Gebiete 
der Radioaktivität von allen Fachgenossen zu ihren 
„Siebzigern‘“ die herzenswärmsten Grüße bringen! 

Nicht vom äußeren Lebenslauf, von Stellungen und 
Ehren, Preisen und Auszeichnungen, Mitgliedschaften 
von Akademien usw. soll hier die Rede sein, sondern 


nur einzelne Erinnerungen über Zeit und Entstehen - 


einiger ihrer prominenten Arbeiten sollen vorge- 
bracht werden. Mögen sie ihnen selber Bilder aus ver- 
schwundenen Zeiten wieder auftauchen lassen. 

Meine ersten Erinnerungen an Lise Meitner sind 
an die Studentin in Wien. Sie war die zweite Frau, 
die an der Wiener Universität (1906) als Physikerin 
promovierte, was erklärt, daß sie erst mit 27 Jahren 
Dr. wurde und auf alle Schwierigkeiten hindeutet, die 
sie zu überwinden hatte. Aber der Schicksalsstern, 
der ihr den gleichen Geburtstag — nur 11 Jahre 
später — wie Marie Curie zugewiesen hatte, blieb 
ihr treu. Ihre Dissertation ,, Warmeleitung in inhomo- 
genen Körpern“ hatte sie bei Franz Exner gemacht, 
und dann noch eine Publikation in Wien: „Über 
einige Folgerungen, die sich aus den Fresnelschen 
Refiexionsformeln ergeben‘ verfaßt und war dann 
in das Institut Ludwig Boltzmanns gekommen. 
Hier wandte sich ihr Interesse bereits radioaktiven 
Problemen zu. Noch habe ich ein Konglomerat enger 
Metallröhrchen im Auge, das der Institutsmechaniker 
in einem dicken Bündel nebeneinander zusammen- 
gelötet hatte. Es sollte beim Studium der Streuung 
der Alphateilchen verwendet werden. Boltzmann 
endete sein Leben schon im Sommer 1906 und Lise 
Meitner zog 1907 nach Berlin, wo in jahrzehnte- 
langer Zusammenarbeit mit O. Hahn ihre wissen- 
schaftliche Blütezeit einsetzte. 


Letzterer hatte inzwischen schon große Erfolge. 


aufzuweisen, die in England und in Montreal bei 
Rutherford begannen, mit dem ihn dann eine un- 
unterbrochene innige Freundschaft bis zu dessen 
Tode verband. 

Seine ersten großen Entdeckungen waren die Auf- 
findung des Radiothor (1905) und Mesothor (1907). 
Sie wurden aus Rückständen der Thorianitverarbei- 
tung gewonnen. 

Nun muß man sich daran erinnern, daß es damals 
den Begriff der Isotopie, die wesentlich erst 1911 er- 
kannt wurde, noch nicht gab, um den besonders hohen 
Wert dieser Leistungen voll zu würdigen. RdTh ist 
ja direkt nicht von Th abtrennbar, es konnte sich nur, 
nachgebildet aus MsTh, in den Bariumhaltigen Rück- 
ständen der Thorerzverarbeitung getrennt nach- 
weisen lassen. MsTh ist isotop mit Ra und chemisch 
von diesem nicht unterscheidbar. Es mag hier darauf 
hingewiesen werden, daß L. Haitinger, der da- 
malige Direktor der Auerfabrik in Atzgersdorf, schon 
1904 ‚Radium‘ aus dem Thorerz Monazit hergestellt 
hatte. Im Geiste der damaligen Chemiker hatte er 
sein Präparat nur einem Spektroskopiker zur Unter- 
suchung gegeben und der hatte im optischen Spek- 


trum keine neuen Linien gefunden. Hätte er es einem 
Radiologen anvertraut, so wäre wohl schon damals 
erkannt worden, daß es andere Zerfallszeiten und 
andere ,,induzierte Aktivitäten‘, wie es damals hieß, 
hatte als Ra. Es war eben MsTh. Aber erst Hahn 
hat sogleich die Verschiedenheit seines Produktes von 
Ra erkannt und ihm allein gebührt dieses Verdienst. 
Mit der Entdeckung der genannten beiden Produkte 
war die Erkenntnis des ganzen Zerfallsschemas der 
radioaktiven Familien begründet. 

Die Isotopie wurde 1909 durch Strömholm und 
Svedberg signalisiert, aber erst 1911 durch F. 
Soddy präzise erkannt und benannt. Die weitere 
Vervollkommnung verdankt man Fajans, Fleck, 
Hevesy, Paneth, Russell, abschließend mit der 
Verschiebungsregel von Fajans-Soddy, und dann 
vor allem O. Hénigschmid und F. Soddy durch 
ihren Nachweis der Existenz der Bleiarten 2%Pb und 
206Pb und Hénigschmids Nachweis des 230Jo neben 
22Th; doch hatte O. Hahn schon wesentlich mitbe- 
gründenden Anteil an diesen Erkenntnissen und hat 
maßgeblich durch sein RdTh und MsTh dazu beige- 
tragen. O. Hahn hat 1906 auch das RdAc und 1908 
dann noch das MsTh, (mit T=6,2 h) aufgefunden — 
Lise Meitner zeigte 1911, daß man letzteres elek- 
trolytisch auf einer Ag-Kathode abscheiden kann. 

Im September 1910 fand in Brüssel ein Kongreß 
der Radiologen statt. Damals wurde die Einheit 
„1 Curie‘ aufgestellt und die Internationale Radium- 
Siandard-Kommission gewählt. Sie bestand zuerst 
aus den Mitgliedern: B. B. Boltwood (New Haven); 
M. Curie (Paris); A. Debierne (Paris); A.S. Eve 
(Montreal); H. Geitel (Braunschweig); O. Hahn 
(Berlin); St. Meyer (Wien); E. Rutherford (Man- 
chester); E. Schweidler (Innsbruck); F. Soddy 
(Glasgow) 

Lise Meitner konnte zwar damals nicht direkt 
in die Kommission hineingenommen werden, doch 
hat sie sich als zugezogener ‚Experte‘ vielfach in 


wertvoller Weise mit den einschlägigen Problemen 


befaßt. 

Im August 1911 waren einerseits von M. Curie in 
Paris, anderseits von OÖ. Hönigschmid in Wien die 
ersten primären Ra-Etalons auf Grund der Brüsseler 
Beschlüsse fertiggestellt worden. Im März 1912 wur- 
den sie,kommissionell in Paris verglichen und er- 
wiesen sich als pro Gewichtseinheit völlig überein- 
stimmend. Beteiligt waren: M. Curie, A. Debierne, 
O. Hahn, St. Meyer, E. Rutherford, E. 
Schweidler, F. Soddy. Damit war nach jahre- 
langer Unsicherheit die Grundlage fiir die Gewinnung 
der wichtigsten Konstanten geschaffen. Ein eigenes 
Statut regulierte die Benützbarkeit dieser primären 
Standards und die Beschaffung sekundarer. 

1) H. Geitel ist 1923 gestorben; B. Boltwood 1927; M. Curie 1934; 
E. Rutherford 1937; E. Schweidler und A. S. Eve 1948. F. Soddy 
ist 1930 ausgeschieden. Nachgewählt wurden: H. Geiger (Tübingen) 
1923 (+ 1945); S. C. Lind (Minneapolis) 1927; J. Chadwick (Cam- 


bridge); ©. Hönigschmid (München); (f 1945); Irene Curie-Joliot 
Ban, Joliot (Paris); und A. Piccard (Brüssel) 1934. 


*) Ausgegeben im Dezember 1948. 
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O. Hahn und Lise Meitner haben sich späterhin 
auch immer aktiv an der kritischen Bearbeitung von 
Tabellen der radioaktiven Konstanten und Bereini- 
gungen in der Nomenclatur betätigt und Hahn hat 
jahrelang durch Herausgabe der Isotope diese Arbeit 
der Atomgewichtskommission vorbildlich geleistet 
und damit anderen Forschern viel Arbeit erspart. 


In die ersten Dezennien ihres Berliner Aufenthaltes 
fallen insbesondere die grundlegenden Arbeiten Lise 
Meitners über die B- und y-Spektren und die zu- 
sammenhängenden Wellenlängen der letzteren, sowie 
über Absorption und Streuung, was allies für die Auf- 
klärung der Kernstrukturen der radioaktiven Ele- 
mente und ihrer diversen Energieniveaus und damit 
vermittelnd später allgemein für den Kernaufbau die 
Grundlagen schuf. Diese Präzisionsarbeiten hervor- 
ragendster Art haben die beiden Forscher jahrzehnte- 
lang beansprucht und sie wurden später durch die 
Messungen und Auslegungen der Feinstruktur der 
magnetischen Spektren der @-Strahlen in wertvollster 
Weise erweitert. Insbesondere wurden die Niveau- 
Schemata der verschiedenen radioaktiven Kerne 
durch kombinierte Analyse der Feinstruktur der «- 


Strahlen, der weitreichenden «-Strahlen und der . 


y-Strahlen festgelegt. Speziell wurden auch — in 
Analogie zum Licht. —- für die B-Strahlen ,,Auswahl- 
regeln‘‘ für die Übergänge zwischen verschiedenen 
Zuständen in Abhängigkeit von den Drehimpulsen 
aufgefunden und man konnte auch durch genaue 
Ausmessung der Anregung verschiedener Zustände 
des Folgekernes auf die Drehimpulse der angeregten 
Kernzustände schließen. 

Es ist nicht möglich, im Detail aufalle die Errungen- 
schaften einzugehen, die in jene Glanzzeit der Zu- 
sammenarbeit der beiden fallen. Eine vollkommen 
neue „Radiochemie‘ wurde für die unwägbar kleinen 
Mengen der radioaktiven Stoffe geschaffen unter 
Heranziehung aller der Besonderheiten, welche die 
radioaktiven Strahlungen und Eigenschaften ins 
Spiel treten lassen. Die Methode der radioaktiven In- 
dikatoren wurde weitgehend benützt, spezielle Ad- 
sorptionserscheinungen wurden studiert, das in der 
Technik der Verwendung wichtige ,,Emanierungs- 
vermögen‘ in der Abhängigkeit von der chemischen 
Verbindung und deren Zustandes erforscht, mit 
tiefen Erkenntnissen über die Alterungserscheinun- 
gen bei diesem Vorgang und den Möglichkeiten der 
Regenerierung. Die ,,Fallungsregeln‘‘ wurden ergänzt 
und ihr Verständnis durch die Beziehungen zu den 
Krystallgittern wesentlich gefördert. 

Schon 1906 hatte Hahn zweierlei @-Strahlen beim 
ThC festgestellt; der duale Zerfall der C-Produkte 
galt dauernd ihrem Interesse. Auch das Abzweigungs- 
verhältnis der Ac-Reihe in der U-Familie wurde un- 
tersucht. Besonders hervorgehoben sei das elegante 
Verfahren zur Gewinnung einer Folgesubstanz durch 
Rückstoß, wie z.B. das RaB aus RaA. Wird ein 
a-Teilchen ausgeschleudert, so erfährt der Atomrest, 
in diesem Falle das Folgeprodukt in der Familie, in 
entgegengesetzter Richtung einen Stoß, und es wurde 
ein Verfahren ausgedacht und perfektioniert, in dieser 
Weise solche Stoffe zu isolieren. Derart wurde auch 
das RaC” entdeckt. Auch der ß-Rückstoß wurde 
studiert. 

Dazu kamen Weisungen für die Eichverfahren, be- 
sonders für die Eichungen von MsTh und RdTh. Das 
sind ganz eigenartig verzwickte Verhältnisse. Die 
relativ langen Lebensdauern, Halbwertszeit beim 
MsTh, 6, 7 a; RdTh 1,9a; und die Darstellungsart 
der Produkte mit zeitweiser Abtrennung, Abklingen 
und Wiedernachwachsen dieser Stoffe bedingen recht 
komplizierte Verhältnisse für die Eichungen, noch 
erschwert dadurch, daß beim Vergleich mit Ra 
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(bzw. RaC) die: Durchdringungsfähigkeit der y- 
Strahlen der drei zu vergleichenden Substanzen ver- 
schieden ist. Die MsTh-RdTh-Verwandlungs- und 
Strahlungskurven wurden sorgfältig ausgemessen und 
Tabellen für die Vergleiche (und Bewertungsmöglich- 
keiten) verschieden alter MsTh-Präparate mitgeteilt. 
Nur genannt seien auch noch Studien an Nebel- 
bahnenbildern in der Wilsonkammer, Bestimmungen 
der Wärmeentwicklung und allgemeine Überlegungen 
über die Aktivität der Weltkörper. 

Nicht verschwiegen soll auch werden, daß eine 
Reihe wertvoller negativer Resultate vorliegen. Denn 
dieses Forscherpaar pflegte, wo es irgend konnte, 
auch alle von anderen Forschern mitgeteilten Ergeb- 
nisse sorgfältig zu überprüfen und hat es oft verstan- 
den, in konzilianter Form irrige Mitteilungen zurecht- 
zuweisen. 

Ein glänzendes Ergebnis der gemeinschaftlichen 
Arbeit war die Entdeckung des Protactiniums (Pa) 
1918. Aus der Uranpechblendenbearbeitung waren 
die „Rückstände“ übriggeblieben, die dann die Quelle 


‚für die Gewinnung des Ra wurden. Aus dieser letzte- 


ren Verarbeitung verblieben als besonders schwer auf- 
schließbar die „Rückrückstände‘‘, das „graue Elend‘, 
wie es bezeichnenderweise in der Auerfabrik hieß. 
In ihnen mußte der Stammvater des Ac stecken. In 
dreifacher Weise, durch Aufschluß mit Na-bisulfat, 
durch Zersetzung mit Fluß- und Schwefelsäure, durch 
Auflösung in Salpetersäure gelang der Angriff, und das 
chemisch besonders zuwidere und neuartige Element 
wurde angereichert und abgeschieden. Seine Ent- 
deckung füllte nicht nur eine bisher unbesetzte Lücke 
(Nr. 91), sondern brachte auch die Erkenntnis be- 
sonderer chemischer Eigenschaften. Mit der Auffin- 
dung des Pa wurden erst die ganzen Familienverhält- 
nisse der natürlichen radioaktiven Stoffe einiger- 
maßen abschließend geklärt. 


Aus U1 wird UX,. Aus diesem entwickelt sich UX. 
Die richtige Zuordnung der einzelnen dabei auftre- 
tenden ß- und y-Strahlen verdankt man L. Meitner 
und O. Hahn. Desgleichen verdankt man diesen bei- 
den Autoren die Klärung der Verhältnisse um die 
Stammsubstanz des Pa, das UY, das in seiner Iso- 
topie zu UX, anfangs viel Kopfzerbrechen verur- 
sachte. Ganz besonders wichtig wurde weiterhin die 
Entdeckung Hahns aus dem Jahre 1921, daß UX, 
dual aufspalte und beidemal unter 6-Strahlung sich 
verwandle, das eine Mal vorwiegend in UX,, das 
andere Mal (nur zu 3,5 Promille) in einen Stoff, den 
Hahn UZ nannte. UX, und UZ sind nicht nur isotop, 
sondern haben auch noch das gleiche Atomgewicht, 
sie sind also, wie man es jetzt nennt, „‚kernisomer“. 
Unter allen natürlichen radioaktiven Stoffen sind es 
bis heute die einzigen Vertreter dieser Art geblieben. 


O. Hahn hatte erfahren, daß wir Proben von 
„Radiobaryten‘‘ besaßen, von denen wir inhomogene 
Schwärzungen auf photographischen Platten erhiel- 
ten. Insbesondere Knett hatte flache Barytplättchen 
in den Spalten der Karlsbader Thermen gefunden, 
und es’ gab auch große Krystalle aus Teplitz und 
anderswoher, deren Ecken und Kanten stärker aktiv 
waren als die übrige Masse. Hahns Untersuchungen 
hatten gezeigt, daß Bariumsulfat und Radiumsulfat 
lückenlose Mischkrystallreihen bilden und damit 
schien obiges unvereinbar. Hahn hatte auch hierin ° 
recht. H. Haberlandt hat die Verhältnisse 1939 
aufgeklärt, indem er nachwies, daß die Aktivität an 
diesen Krystallen nicht aus diesen selbst, sondern von 
einem Ra-haltigen bräunlichen Reissacherit-ähn- 
lichem Belag stammt, der sich an Ecken, in feinen 
Spalten und Rissen usw. der Barytkrystalle absetzt, 
die Erscheinung veranlaßt und die Inhomogenität 
vortäuscht. 


‘ 
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O. Hahn wies die Begünstigung der Blaufärbung 
des Steinsalzes durch Bleispuren nach und erklärte 
den Helium- und Bleigehalt von Steinsalz und Sylvin 
durch die Einwirkung stark radioaktiver Tiefenwässer 
bei der sekundären Umkrystallisierung der Salzlager. 


' Zusammen mit Straßmann und Walling iso- 
lierte er reines ®Sr aus Rubidiumhaltigem Glimmer 
und schloß daraus, daß ®’Rb das radioaktive Isotop 
sei. Mattauch hat die zugehörigen Massenspektro- 
gramme geliefert. 

Lise Meitner und O. Hahn waren beide immer 
eifrige Besucher von Naturforscherversammlungen, 
Bunsengesellschaftskongressen und Zusammenkünf- 
ten aller Art und dabei überall hoch aktiv und an- 
regend. Willkürlich seien herausgehoben: 

Die Versammlung in Freiburg i./S. 1921. Diese Zu- 
sammenkunft galt vorwiegend bergmännischen und 
balneologischen Interessen. Auf ihr wurde die Ein- 
führung der Einheit ,,1 Eman‘ beschlossen. Für 
natürliche radioaktive Wässer ist die Einheit „1 
Curie‘ viel zu groß; man benützte ,,Mikrocuries“‘ 
und „Millimikrocuries‘‘, was sprachlich unschön und 
schleppend war. Die führenden Geister bei diesen und 
anderen Diskussionen, speziell über die geeigneten 
Meßmethoden, Standardlösungen usw., waren Hahn 
und Meitner. 

In Münster (1932) war der Versammlung ,,Radio- 
aktivität‘ als Hauptthema zugeordnet. Dieser Kon- 
greß war in erster Linie von ihnen organisiert und 
vorbereitet. Selten gab es Gelegenheiten zu so aus- 
führlichen wertvollen Diskussionen im kleinen Kreise, 
in Versammlungslokalen, bei Tische und bei intimen 
Ausflügen. Von den zahlreichen Teilnehmern seien 
nur als engster Kreis der „Radioaktivlinge‘‘ genannt: 
J. Chadwick, H. Geiger, O. Hahn; G. He- 
vesy, L. Meitner, St. Meyer, F. Paneth, 
K. Przibram, und dominierend E. Rutherford. 
Hahn leitete die ganze Versammlung nicht nur in 
vorbildlicher Weise, er selbst und L. Meitner brach- 
ten auch in der Hauptsitzung zwei einleitende zu- 
sammenfassende Vorträge, L. Meitner: „Die Be- 
deutung der ß- und y-Strahlen in der Atomfor- 
schung“, O. Hahn: „Radioaktivität und chemische 
Elementarprozesse“. 

1919 war die erste Atomzertriimmerung durch 
a-BeschuB gelungen. 

1932 brachte die Verwendung künstlich auf hohe 
Spannung gebrachter Protonen zu gleichem Zweck; 
außerdem die Entdeckung neuer Bausteine der Ma- 
terie: der Neutronen und der der Positronen. 

1934 wurde die Erschaffung kiinstlich radioaktiver 
Stoffe entdeckt. 
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Nachdem so die Möglichkeit der künstlichen Atom- 
verwandlung erkannt war, war es das Bestreben 
Hahns und Meitners, über die in der Natur vor- 
kommenden Elemente mit den höchsten Atomge- 
wichten hinaus neue Stoffe mit noch höheren Atom- 
gewichten bzw. Ordnungszahlen über 92 durch Kern- 
aufbau zu schaffen, was durch Beschuß von U mit 
Neutronen tatsächlich gelang. So wurden die ersten 
Transurane erzeugt, mit den Atomnummern 93 bis | 
96, zunächst radioaktive Stoffe mit-Halbwertszeiten 
T von ca. 13 Minuten bis einigen Tagen. Heute kennt 
man, darauf aufbauend, bereits mit Sicherheit 4 neue 
radioaktive Familien: zu Nr. 93 das Nepiunium mit 6 
Isotopen der Massenzahlen 234 bis 239, deren längst- 
lebiges eine Halbwertszeit von 2,25.10% Jahren hat; 

zu Nr. 94 das Plutonium mit Massenzahlen von 238, 
239, 241, wovon 89Pu T = 2,4.104a besitzt; 

von Nr. 95, dem Americium, kennt man bisher Mas- 
senzahlen 241 und 242; 

von Nr. 96, dem Curium, solche von 240 und 242. 

Bis 1939 war man immerhin in der Auffassung be- 
fangen, daß sowohl im Aufbau der Kerne als bei ihrem 
natürlichen oder künstlichen Zerfall lediglich Helium- 
kerne, Protonen, Neutronen sowie + Elektronen auf- 
träten. Da zeigten Hahn und Straßmann uner- 
wartet, daß eine Aufspaltung der Atome höchster 
Ordnungszahlen in größere Brocken möglich ist, wobei 
enorme Energiemengen frei werden können, wie 
speziell Lise Meitner nachwies. Die Aufspaltung 
kann in mehrfacher Weise erfolgen, entweder wie bei 
238) in nahe gleiche Massenhälften oder wie beim 


235 im Verhältnis der Kerntriimmermassen ca. 2:3. ° 


Die Bruchstücke besitzen einen Überschuß von Neu- 
tronen, die, emittiert, ihrerseits durch Kerntreffer 
auf andere Atome Möglichkeiten von Kettenreak- 
tionen schaffen. Die dabei auftretenden kolossalen 
Energiemengen, ausgelöst aus den Aufspeicherungen 
in den Atomkernen, schufen die Verwendungsmög- 
lichkeit zu den entsetzlich wirkungsvollen Atom- 
bomben und versprechen, gebändigt und in richtige 
Bahnen gelenkt, Energiequellen für Industrie und 
Wirtschaft, die eine neue Epoche in der Geschichte 
des Menschenlebens einzuleiten berufen scheinen. 

O.Hahn und L. Meitner gehören zu den Außer- 
ordentlichen, Begnadeten, die durch ihre Arbeiten in 
vorbildlicher Selbstlosigkeit neue Kapitel der For- 
schung erschlossen haben. 

Nicht zu zerslören, aufzubauen war ihr Ziel. 

Möge es ihnen vergönnt sein, die vollen segens- 


reichen Auswirkungen zum Gedeihen der Mensch- 
heit zu erleben. 


Eingegangen am 23. August 1948. 


Die Milehstraße als Spiralnebel. 


Von Diedrich Wattenberg. 
(Fortsetzung und Schluß.) 


II. Der Nebeliyp und Kern der Milchstrape. 


Wir haben jetzt die Frage zu prüfen, inwiefern sich 
über den Nebeltyp der Milchstraße hinreichende Aus- 
sagen machen lassen. Unregelmäßige Nebelformen, 
etwa wie NGC 6822 (Magellanischer Typ), dürften 
ohne weiteres ausscheiden. Dasselbe gilt zweifellos 
auch fiir die elliptischen Nebel, deren Struktur erst 
seit 1944 eingehender bekanntgeworden ist. Infolge- 
dessen bleibt uns nur eine Vergleichsmöglichkeit mit 
großen offenen Spiralsystemen, unter denen zunächst 
der Dreiecksnebel M 33 den richtigen Eindruck ver- 


mitteln dürfte, obwohl die Größenverhältnisse und 
auch der Typ dieses Nebels in spezieller Hinsicht 
gegen eine nähere Beziehung zur Milchstraße sprechen. 
Wesentlicher erscheint ein Vergleich mit dem An- 
dromedanebel, der zahlreiche verwandte Züge mit der 
Milchstraße aufzuweisen hat. Er ähnelt ihr in der 
Größe und schafft ferner durch seine beiden Begleit- 
nebel M 32 und NGC 205 ein Musterbeispiel, da auch 
die Milchstraße über zwei Satellitensysteme verfügt, 
die als Große und Kleine Magellansche Wolken be- 
kannt sind und die Milchstraße in Entfernungen von 
22 000 und 25 000 Parsec umwandern. Das heißt also, 
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daß Andromedanebel und MilchstraBensystem als 
dreifache Weltsysteme anzusehen waren, 
Uberblicken wir ganz allgemein unsere mannig- 
faltigen Kenntnisse vom Bau der MilchstraBe, so ent- 
wickelt sich daraus systematisch das wahrscheinliche 
Bild eines Nebelsystems, das im Querschnitt gesehen 
etwa der Fig. 3 entspricht. Wir sehen darin die An- 
ordnung der Sterne in einer flachen galaktischen 
Mittelschicht, die bei senkrechtem Aufblick Spiral- 
form zeigen müßte. Die erkennbaren Dunkelbereiche 


bezeichnen die von lichtloser Materie hervorgerufenen 
Sternleeren im MilchstraBenbereich, wahrend die 
auBerhalb der Mittelebene eingezeichneten Punkte 
die Anordnung der Kugelsternhaufen widerspiegeln. 
Diese Darstellung besitzt eine treffende Ähnlichkeit 
mit einem von der Kante gesehenen Nebelsystem, 
etwa wie NGC 891 (Fig. 4), so daß damit die kos- 
mische Stellung der Milchstraße eine verläßliche 
Stützung erfährt. Im einzelnen tritt eine derartige 
Identifizierung bei einem Vergleich zwischen Milch- 
straße und Andromedanebel noch wirkungsvoller in 
den Vordergrund (Tabelle 2). 


Tab. 2. Vergleich zwischen Milchstraße und M 31 


Objekte Milchstraße Andromedanebel 
Sternwolken ja ja 
Dunkelnebel ja ja 
Helle Nebel ja ja 
Novae pro Jahr 25 20 
Delta-Cephei-Sterne 300 40 
Offene Sternhaufen ja ja 
Kugelsternhaufen 100 140 
Abplattung 1:6 1:6 
Rotation ja ja 
Durchmesser 24000 pe 20000 pe 
absolute Helligkeit AR — 17,5M 
Gesamtmasse = 1) 2,5. 104 10% 
Nebeltyp Sb Sb 


Wie mag es nun im Kernbereich der Milchstraße 
aussehen, dessen Lage durch die starke Anhäufung 
von Sternen im Sternbild des Schützen erkannt 
wurde? Die Aussicht, darüber auf Grund von Beob- 
achtungstatsachen eine ausreichende Vorstellung zu 
erlangen, ist engstens verbunden mit der Frage nach 
dem wahrscheinlichen Spiraltyp der Milchstraße. 
Für die Spiralnebel hat Hubble ein Klassifizierungs- 
schema aufgestellt, das von den elliptischen Nebeln 
ausgeht und zu den Normal- und Barrenspiralen 
überleitet, so daß es morphologische Zusammenhänge 
nahelegt (Fig. 5). Bei der Milchstraße hätten wir also 
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Fig. 4. Von der Kante gesehener Spiralnebel OGC 891. 
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zwischen den Normaltypen Sa bis Sc zu wählen. 
Nehmen wir einmal an, die Milchstraße sei ein Sc- 
Nebel (wie M 33 oder M 101), so wäre die Möglichkeit, 
den Kern näher zu erforschen, äußerst gering, da der 
Kern in den Spättypen der Nebel erfahrungsgemäß 
so klein ist, daß er nur mit einem größeren Kugel- 
sternhaufen zu vergleichen wire: Folglich müßte die 
Hoffnung, in der Schützenregion bis zu einem so 
kleinen Kern vorzudringen, als vollkommen aus- 
sichtslos angesehen werden. Ist die Milchstraße da- 
gegen ein Sb-Nebel (wie der Andromeda- 
nebel oder NGC 2841), so ist ein großer 
Kern zu erwarten, der (einer Radnabe 
ähnlich) als eine beträchtliche Ausbuch- 
tung weit über die Hauptfläche des 
Systems hinausragt (Fig. 3). Man sollte 
deshalb erwarten, daß in der Milchstraße 
die äußeren Regionen eines solchen Kern- 
bereiches nachweisbar sind, wenigstens 
aber, daß zwischen den Außenregionen 
des Milchstraßenkerns und den im Vor- 
dergrund stehenden Sternen eine sichere 
Unterscheidung möglich ist. Untersu- 
chungen dieser Art sind gegenwärtig am 
Mount-Wilson-Observatorium im Gange, 
worüber bisher ein vorläufiger Bericht 
von W. Baade (15) aus dem Jahre 1946 
vorliegt. 

Bereits in seiner Abhandlung über die 
gelungene Auflösung der Zentralregion 
des Andromedanebels (1944) wies Baade 
(16) darauf hin, daß im Weltall zwei 
Typen von Sternansammlungen zu 
unterscheiden seien: einmal die Sterne 
entsprechend ihrer Verteilung in der 
Sonnenumgebung, deren Nebeneinander durch das 
normale Hertzsprung-Russel-Diagramm demon- 
striert wird, und zum anderen die Sterne, die 
durch das Hertzsprung-Russell-Diagramm der 
Kugelsternhaufen gegeben sind. Der Gegensatz 
beider Typen besteht darin, daß uns das reguläre 
Russell- Diagramm Riesen- und Zwergsterne neben- 
einander zeigt, während unter den Sternen der 


Elliptische Nebel X 
fo. E10 SBb Si 
— 

Seng, 


Fig. 5. Typen der Spiralnebel und ihre mögliche genetische Folge 
. nach Hubble. . 
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Kugelsternhaufen die O- und B-Sterne sowie die 
Überriesen vom F- bis M-Typ fehlen. Baade be- 
zeichnet die normal gegliederten Sternansammlun- 
gen als Typ I und die Haufensterne als Typ II. 
Die Fig. 6 zeigt punktiert das normale Russell- 
Diagramm (Typ I) und schraffiert das charak- 
teristische Haufen-Diagramm (Typ II). In letzte- 
rem sehen wir einen bei den K-Sternen beginnen- 
den Riesenast, der sich bei den G-Sternen gabelt. 
Die im normalen Diagramm bei den F-Sternen auf- 
tretende Lücke ist hier geschlossen und ausschließ- 
lich von kurzperiodischen Haufenveränderlichen vom 
Delta-Cephei- und RR-Lyrae-Typus besetzt, die für 
die Kugelsternhaufen charakteristisch sind. Finden 
sich nun in beliebigen Sternansammlungen Veränder- 
liche von dem erwähnten Typus in größerer Zahl, so 
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ist mit Sicherheit anzunehmen, daß hier eine Stern- 
anordnung wie in den Kugelsternhaufen besteht, 
d. h. daß ein solches Gebilde zum Typ II gehört. 
Wenden wir diese Einsichten auf den Milchstraßen- 
kern an, so zeichnen sich überraschende Ausblicke 
auf die tatsächlichen Verhältnisse ab. Von den Spiral- 
nebeln des Typs Sb ist bekannt, daß sich Nebelkern 
und Nebelspiralen unterschiedlich verhalten, und 
zwar dergestalt, daß die Sterne der Kernregion dem 
Typ II und die der Spiralarme vornehmlich dem 
Typ I angehören. Ist nun die Milchstraße ein dem 
Andromedasystem (Sb-Typ) verwandtes Spiralge- 


Mvis | 


“2 


N 


+} 


5 


| 
Ao Fo Go Ko M5 


Fig. 6. Zwei Typen von Sternansammlungen. Schattiert: gewöhn- 
liches H-R-Diagramm (Typ I); schraffiert: H-R-Diagramm der 
Sterne in Kugelhaufen nach Baade. 


bilde, so müßte sich der Milchstraßenkern (oder seine 
nachweisbare äußere Region) durch eine starke An- 
häufung von veränderlichen Sternen des kurz- 
periodischen Delta-Cephei-Typs mit Lichtwechsel- 
perioden bis zu 1¢ auszeichnen und dadurch seine 
Verwandtschaft mit den Sternansammlungen des 


Typs II hervortreten lassen, zumal unter den Ver- - 


änderlichen der typischen Milchstraßenwolken, die 
der weiteren Sonnenumgebung und damit ent- 
sprechend ihrem Russell-Diagramm dem Typ I 
angehören, allenfalls ein Anteil von 1 bis 3% jener 
Haufensterne auftritt. Unter diesen Gesichtspunkten 
hat Baade in der großen Schützenwolke spezielle 
Untersuchungen durchgeführt, da der große Glanz 
dieser Sternwolke einmal auf die relativ große Nähe 
des Milchstraßenzentrums und zum anderen auf eine 
nur unwesentliche Absorption hindeutete. Zudem 
hatte H. Shapley (17) bereits darauf hingewiesen 
(1939), daß in jener Richtung ein sogenanntes ,,ga- 
laktisches Fenster‘ liegt, in dem der Ausblick in den 
Raum nur wenig getrübt wird. 


Shapley fand damals in einem 80 Quadratgrad 
großen Milchstraßenfeld (Nr. 269) unter 444 ermittel- 
ten Veränderlichen 246 Sterne vom Typ der Haufen- 
veränderlichen, mit deren Hilfe die Entfernung der 
Zentralregion zu 9700 Parsec abgeleitet werden 
konnte. Baade wählte für seine Arbeit ein 0,38 
Quadratgrad umfassendes Sternfeld (AR = 18% 
0,1m; Dekl. = —30° 2’) mit den galaktischen 
Koordinaten | = 328° und b = —4,3°, ih dessen 
Zentrum der Kugelsternhaufen NGC 6522 liegt. Es 
fanden sich 152 Veränderliche (entsprechend einer 
Häufigkeit von rund 400 je Quadratgrad), so daß die 
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Zahl der Veränderlichen in normalen Milchstraßen- 
feldern (mit 10 bis 12 je Quadratgrad) davon 30fach 
überboten wurde. Von diesen Sternen erwiesen sich 
etwa 60%, als dem Haufentyp angehörig, der unter 
den Milchstraßenveränderlichen im allgemeinen die 
schon erwähnte Häufigkeit von 1 bis 3%, aufzuweisen 
hat. Indessen deutet das starke Hervortreten der 
Haufenveränderlichen in der Schützenwolke an, daß 
wir hier ohne Zweifel einer Sternanhäufung gegen- 
überstehen, die dem Typ II entspricht und somit die 
von Hubble in den Nebeltypen Sb gesammelten 
Erfahrungen eindrucksvoll bestätigt: Außerdem 
stimmt das auf Grund dieser Tatsachen für die Hau- 
fenveränderlichen der Schützenwolke neu ermittelte 


‘“ Entfernungsmodul mit dem von Shapley angege- 


benen Wert (9700 Parsec) vollkommen überein, so 
daß die Konsequenzen, die wir aus Baades Ergebnis 
zu ziehen haben, einerseits beweisen, daß dieSchützen- 
wolke ein Teil des Milchstraßenkerns ist, und zum 
anderen, daß die Milchstraße mit hoher Wahrschein- 
lichkeit eine dem Andromedanebel entsprechende 
Sb-Spirale verkörpert. 


III. Die Supernovae der Milchstrape. 


Es lassen sich nun für die Charakterisierung der 
Milchstraße als außergalaktischer Nebel noch ver- 
schiedene andere Indizien heranziehen. Dazu gehören 
vor allem die Supernovae, die eine typische Erschei- 
nung der Spiralnebel sind und wovon nach K. 
Lundmark (18) bisher etwa 40 Erscheinungen be- 
kanntgeworden sind. Die Erforschung dieser Objekte 
in außergalaktischen Nebeln wird in den USA. gegen- 
wärtig durch die fortlaufende Überwachung von rund 
3000 Sternsystemen besonders am Harvard- und 
Mount-Palomar-Observatorium gepflegt. Den Super- 
novae äußerlich verwandt sind die gewöhnlichen 
Nova-Erscheinungen, wovon im Milchstraßensystem 
etwa 100 bekannt sind, die aber in kosmogonischer 
Hinsicht eine wesentlich andere Erscheinungsferm 
darstellen, als von den Supernovae allgemein ange- 
nommen wird. Auch im Andromedanebel sind 130 ge- 
wöhnliche Novae bekannt. Doch im wesentlichen 
unterscheiden sich Novae und Supernovae durch ihre 
absoluten Helligkeiten. Die normalen Milchstraßen- 
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Fig. 7. Photographische Lichtkurve der Supernova in IC 4182 (1937) 
nach W. Baade und F. Zwicky. Linker Rand: scheinbare Hel- 
liekeit;rechter Rand: absolute Helligkeit. Unten: JulianischesDatum. 


novae erreichen im Maximum eine absolute Leucht- 
kraft von —7M; sie sind also unter Umständen bis 
zu 100 000mal heller als die Sonne. Dagegen steigen 
die absoluten Leuchtkräfte der Supernovae auf einen 
Mittelwert von —14,3M empoy, so daß sie sich der 
absoluten Helligkeit der Spiralnebel und der Milch- 
straße sehr stark nähern. Die hellste bisher überhaupt 
beobachtete Supernova flammte 1937 im Spiralnebel 
(19) JC 4182 auf,*deren Helligkeit das Leuchtver- 
mögen der Sonne 500 Millionen mal übertraf (Fig. 7). 
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Eine Erörterung der kosmogonischen Hypothesen 
der Supernovae erscheint in diesem Zusammenhang 
nicht am Platze. Es soll aber vermerkt werden, daß 
nach P. Jordan (20) etwa alle 300 Jahre in ein und 
demselben Spiralnebel mit dem Aufleuchten - einer 
Supernova zu rechnen ist, obwohl auch Systeme be- 
kannt sind, die in Abständen von nur wenigen Jahren 
zum Schauplatz von Supernova-Ausbrüchen wurden. 
Nimmt man aber ein Intervall von 300 Jahren als 
Norm an, so sind im Jahrtausend etwa 3 Supernovae 
pro Sternsystem zu erwarten, und es erhebt sich die 


Fig. 8. Crabnebel im Wellenlängenbereich 6300—6700 
nach W. Baade 


Frage, ob derartige Erscheinungen auch in der Milch- 
straße vorgekommen oder zu erwarten sind. Diese 
Frage dürfen wir bejahen. 


Es sind in der Milchstraße mehrere neue Sterne 
bekannt, die eine nahe Verwandtschaft mit den 
Supernovae aufweisen und auch in dieser Beziehung 
klassifiziert werden konnten. In erster Linie kommt 
dabei die Tychonische Nova von 1572 in Betracht, 
ferner die Kepler-Nova von 1604 und endlich die 
chinesische Nova von 1054, für die eine ziemlich 
sichere Identifizierung gelungen ist. 


Die älteste Erscheinung der besagten Art, die 
chinesische Nova von 1054, leuchtete in der Nähe des 
Sterns Zeta im Stier auf, etwa an der Stelle, wo wir 
heute den bekannten Crabnebel M 1 (Fig. 8) treffen, 
dessen Beziehung zur Supernova in hohem Maße als 
wahrscheinlich gilt. Dieser Nebel zeigt Spuren einer 


ständigen Expansion seiner Materie, deren meßbare ~ 


Geschwindigkeit eine Rückwärtsberechnung bis zu 
jenem Zeitpunkt gestattet, an dem sich die Materie 
im Innern des Supernova-Gestirns vereinigt befand. 
Die resultierende Zeitspanne führt unmittelbar in die 
Nähe der Zeit des Aufleuchtens, so daß hierdurch ein 
physischer Zusammenhang zwischen Crabnebel und 
der Supernova von 1054 offenkundig wird. Neuer- 
dings (1942) hat W. Baade (21) den Crabnebel unter 
Verwendung von Infrarotplatten eingehend unter- 
sucht und gefunden, daß der Nebel eigentlich aus 
zwei Teilen besteht. So wird das Innere von einer 
ziemlich strukturlosen Masse beherrscht, während 
die äußeren Schichten Filamentstruktur zeigen. Aus 
der von R. Minkowski (22) ausgeführten Analyse 
des Nebelspektrums ergab sich, daß die zu 80 % 
an der Erzeugung des Nebellichtes beteiligte Mittel- 
region ein kontinuierliches Spektrum besitzt, wäh- 
rend in den Filamenten ein Emissionsspektrum auf- 
tritt. Leider hat sich der für die Lichtanregung im 
Nebel verantwortliche Stern bisher mit Sicherheit 
nicht nachweisen lassen, wenn auch der Verdacht 
besteht, daß dafür ein dem Nebelzentrum nahe- 


Wattenber g: Die Milchstraße als Spiralnebel. - 


; Die Natur- 
wissenschaften 


stehendes Sternchen mit einem kontinuierlichen 
Spektrum in Frage kommt. 

Immerhin dürfen wir heute die Zugehörigkeit des 
Crabnebels zu der fraglichen Supernova als gesichert 
hinstellen und demgemäß die spektralen Eigenschaf- 
ten des Nebels als charakteristisch für einen ,,Super- 
nova-Nebel‘‘ ansehen, so daß ein solcher Prototyp 
die Lösung ähnlicher Zweifel zu erleichtern und zu 
entscheiden in der Lage sein wird. 

Ein Beispiel in diesem Sinne ist die Kepler-Nova 
von 1604, die im Ophiuchus stand und von Kepler 
sowie seinen Zeitgenossen sorgfältig beschrieben 
wurde. Etwa 30° vom Ort dieser Nova entfernt ent- 
deckte Baade (23) einen kleinen Nebel (1943), dessen 
Spektrum von Minkowski (24) untersucht wurde 
und dessen Vergleich mit dem Spektrum des Crab- 
nebels einen ähnlichen Grundtyp ergab. Auch dieser 
Nebel, der infolge teilweiser Verdeckung durch vor- 
gelagerte Dunkelmaterie nur bruchstückweise sicht- 
bar ist, zeigt Anzeichen einer bestehenden Ex- 
pansion, so daß damit nähere Beziehungen jenes 
Nebels zu einer Supernova herausgestellt werden, 
die mit der Nova von 1604 zu indentifizieren sind. 
Die von Baade auf Grund der aus Keplers Zeit 
vorliegenden Beobachtungen abgeleitete Lichtkurve 
erwies sich ebenfalls für eine Supernova als typisch, 
so daß hier Zweifel kaum eine Berechtigung haben 
werden. 

Kürzlich (1945) hat W. Baade (25) auch die 
Tychonische Nova von 1572 eingehender behandelt, 
die damals in der Kassiopeia aufflammte und selbst 
am Taghimmel sichtbar blieb. Aus dem erreichbaren 
Beobachtungsmaterial fand Baade die Maximal- 
helligkeit jenes Gestirns mit —4,0m, Wäre Tychos 
Nova eine gewöhnliche Nova gewesen, so müßte er- 
fahrungsgemäß am Ort ihres Aufleuchtens die Rest- 
nova in Gestalt eines lichtschwachen Sterns nachweis- 
bar sein. Es wäre zu erwarten, daß dieser Stern heute 
etwa 10m hell sein würde. Trotz ausgedehnter Nach- - 
forschungen mit Hilfe der großen Instrumente des 
Mount-Wilson-Observatoriums hat sich ein solches 
Sternchen bisher nicht gefunden, so daß Tychos 
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* Fig. 9. Visuelle Lichtkurven der Supernovae B Cassiopeiae (1572), 
Ophiuchi (1604) und in IC 4182 (1937) nach W. Baade. Linker 
Rand: Helligkeiten der SN B Cas und SN Oph; rechter Rand: 

Helligkeit der SN in IC 4182. 


Gestirn seit seinem Erlöschen einen ganz gewaltigen 
Helligkeitsabfall erlitten haben muß, der nur dem 
Wesen einer Supernova entspricht. Diese Tatsache 
läßt daher die Gleichsetzung der Nova B Cassiopeiae 
von 1572 mit einer galaktischen Supernova ohne 
weiteres zu, wie dies auch durch einen von Baade 
vorgenommenen Vergleich der Lichtkurven der 
‘beiden Novae von 1572 und 1604 mit derjenigen aus 
dem Nebelsystem IC 4182 (Fig. 9) noch unterstrichen 
wird. 
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Die absoluten und scheinbaren Leuchtkrafte der 

drei nachweisbaren galaktischen Supernovae sind in 


Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Die galaktischen Supernovae. 


Helligkeiten 
Supernova 
scheinbar absolut 
Tauri 1054 —2,2” —16,5M 
Cassiopeiae 1572 —4,0 —12,5 
Ophiuchi 1604 —2,2 —12,5 


Außerdem erscheint hier ein Hinweis auf die 

lanetarischen Nebel am Platze, mit denen der 

rebsnebel der Supernova von 1054 und der Nebel 
am Ort der Nova von 1604 sehr nahe verwandt sind: 
In den planetarischen Nebeln, von denen etwa 150 
bekannt sind, bestehen gleichermaßen Expansions- 
vorgänge. Ihr Zusammenhang mit den Supernovae 
gilt deshalb als wahrscheinlich, so daß hierdurch 
vielleicht die Verbindung zu vorgeschichtlichen Super- 
im Milchstraßensystem gewonnen 
wird. 

Die. Betrachtung des Milchstraßenproblems von 
dieser Seite her zeigt, daß nicht nur die Übertragung 
von Phänomenen der Milchstraße 
auf außergalaktische Nebel zu 
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6946 der lokalen Gruppe angehören, der durch eine 
1917 aufgetauchte Supernova nach Hubble dafür 
in Frage zu kommen schien. Inzwischen hat aber die 
Supernova von 1939 im gleichen System die Ver- 
mutung Hubbles erschüttert, so daß er (nach einer 
brieflichen Mitteilung von Baade 1947) als außer- 
halb der lokalen Gruppe stehend anzusehen ist. 


Unverkennbar ist jedoch, daß unsere Milchstraße 
einer Gemeinschaft von insgesamt 13 Sternsystemen 
angehört, die den Anschein einer physisch verbun- 
denen Gruppe erweckt und dadurch wiederum den 
Vergleich mit einem supergalaktischen Spiralnebel- 
haufen gestattet. Eine solche Beziehung zu einem 
Nebelhaufen oder Nebelnest erweist sich nach den | 
“Untersuchungen von G. Miczaika (27) über die 
Dimensionen der außergalaktischen Nebelhaufen um 
so wahrscheinlicher, als die von ihm näher unter- 
suchten Nebelnester Durchmesser zwischen 200 000 
und 1000 000 Parsec, im Mittel etwa 400 000 Parsec 
aufweisen, die den Ausmaßen der lokalen Nebelgruppe 
in jeder Hinsicht ebenbürtig sind. 

Schließlich können wir in unseren Überlegungen 
noch einen Schritt weitergehen und die mögliche 
Bewegung der Milchstraße unter den Nebelsystemen 


Tab. 4. Miiglieder der lokalen Nebelyruppe. 


einer Identifizierung ferner Welt- 


: Galakt. Ort Durchmesser Entfer- 
systeme als MilchstraBenwelten Nebeisystem | Typ | » | Helligkest | continbar | ‚near nung 
beizutragen vermag; sondern daß | 
Spiralnebeln eigentümlichen Super- Gr. Mag. Wolke | Irr 247° | —33° | —15,9 12° 

2 —14,5 8° 2 

zuspüren und zu erwarten sind. M32 E2 Iso al —12, 

—11;5 15,8 1100 | 231000 
er ilchstraBe hervor NGC 6822 Ir | 354 | —20 | —10,8 , 
He: : a 99 | —60 | —10,8 17° 1100 | 225000 
sein, und das =. mehr, als die Fornax E 203 | —64 | —119 30 2100 | 142000 
5 j ie Sculptur E 241 | —83 | —10,6 
Spättypen der Nebel, also Sb- und xcc 147 E ss | —ı4 | —108 14,1 830 000 
Sc-Spiralen, bevorzugen, wie dies Weitere mögliche Mitglieder 
nach den dargelegten neueren Er- Sc? I 87 |—8 
kenntnissen auch für unsere Milch- 1C342 | Sc 106 | +11 | ’ | | 


straBe maBgeblich erscheint. 


IV. Die Milchstraße im Reiche der Spiralnebel. 


Abschließend erfordert die Stellung der Milchstraße 
im allgemeinen Raumbild der Nebel noch eine kurze 
Würdigung. Blicken wir in der uns umgebenden 
Nachbarschaft des Raumes umher, so treffen wir hier 
sehr nahe beieinander neben unserer eigenen Milch- 
straße weitere 12 Sternsysteme, die sich über einen 
ellipsoidischen Raum verteilen, dessen größter Durch- 
messer 300 000 Parsec mißt. Es handelt sich dabei um 
die sogenannte ‚lokale Nebelgruppe‘‘, die in jüngster 
Zeit vor allem von E. Hubble (26), H. Shapley 
(1938) und W. Baade (1944) erforscht worden ist. 


Sämtliche Glieder dieser Nebelgruppe sind der Beob- - 


achtung zugänglich. Sie lassen sich ferner ausnahms- 
los in einzelne Sterne auflösen und weisen in ihrem 
Innern die verschiedenartigsten Objekte auf, durch 
die sie miteinander verglichen werden können. 
Dadurch wird die lokale Gruppe zu einer gewissen 
Mustersammlung von Welteninseln, über deren Di- 
mension und Distanz wir einigermaßen zuverlässig 
unterrichtet sind. Vor allem’ zeigt die in Tabelle’4 
wiedergegebene Übersicht, daß der Andromedanebel, 
der in der Regel als nächste Nachbarmilchstraße be- 
zeichnet wird, dieses Vorrecht inzwischen an eine 
Reihe kleinerer Systeme abtreten mußte und dadurch 
innerhalb der lokalen Nebelgruppe ziemlich auf den 
letzten Platz rückte. 


Außer den in Tabelle 4 genannten möglichen Mit- 
gliedern sollte noch ein weiterer Spiralnebel NGC 


ihrer Umgebung in den Kreis unserer Betrachtungen 
einbeziehen. Diesen Fragen ist E. Hubble (28) näher 
nachgegangen. Es ist bekannt, daß die Spektren der 
Spiralnebel Dopplereffekte zeigen. Bringt man daran 
die notwendigen Korrektionen an, so bleibt zunächst 
nicht der reine Dopplereffekt als Ausdruck für die 
Veränderung des gegenseitigen Abstandes der Nebel 
übrig, sondern es haftet diesem Wert noch jener Ein- 
fluß an, den wir als ,,Rotverschiebung‘‘ bezeichnen 
und die proportional ‚der Entfernung, nämlich um 
jeweils 526 km/sec pro 1 Million Parsec, wächst. Es 
ist nun mit Sicherheit noch nicht bekannt, ob die 
Rotverschiebung, die Hubble-Konstante, auch in 
der lokalen Gruppe wirksam ist. Vernachlässigen wir 
ihren Einfluß, so bleibt für die Milchstraße aus Mes- 
sungen in solchen Nebelspektren, die Systemen weit 
außerhalb der lokalen Gruppe angehören, eine Eigen- 
geschwindigkeit von 150 km/sec, mit der sich unser 
Sternsystem in nördlicher Richtung durch den Raum 
bewegen würde. Trifft es aber zu, daß die Hubble- 
Konstante auch in der lokalen Gruppe auftritt, so 
wächst die Raumgeschwindigkeit der Milchstraße auf 
475 km/sec. Allerdings ist auch damit eine gewisse 
Einschränkung verbunden, weil sich in diesem Falle 
alle Gruppenmitglieder einander nähern würden, 
sofern die Milchstraße ein Glied ihresgleichen ist. 
Oder es müßte die Milchstraße mit ihren beiden 
Satellitensystemen für sich eine eigene Gruppe bilden, 
etwa so, wie Shapley dies bei Aufstellung seiner 
Milchstraßenhypothese ausgesprochen hat. Das würde 
freilich besagen, daß der lokale Nebelhaufen, an 
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dessen einem Ende unsere Milchstraße schwebt, im 
Begriff ist, sich dem Milchstraßensystem zu nähern 
und es eventuell zu durchdringen. Zu einer so weiten 
Folgerung reichen allerdings die bisher zugänglichen 
Beobachtungstatsachen nicht aus, so daß weiteres 
Material abgewartet werden muß. 
Zusammenfassend bleibt jedenfalls festzustellen, 
daß die astronomische Forschung im Begriff steht, die 
kosmische Stellung der Milchstraße systematisch auf- 
zuhellen, und daß nach sorgfältigster Wägung des Für 
und Wider über die Spiralnebelnatur unseres Welt- 
systems ernsthafte Einwendungen dagegen kaum noch 
denkbar erscheinen. Die Milchstraße ist ein Spiral- 
system unter den Spiralnebeln des Alls! 
Eingegangen am 24. Mai 1948. 
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Von G. Scheibe, Miinchen. 


In dem Maß, als es gelang, mit schonenden Metho- 
den einheitliche, nicht veränderte Eiweißstoffe zu 
untersuchen, zeigte sich immer deutlicher Ordnung 
und strenge Gesetzmäßigkeit in ihrem Aufbau. Bei 
Faserproteinen ist eine gesetzmäßige, bis ins kleinste 
gehende Struktur durch Röntgenuntersuchungen 
sichergestellt (1). Der Feinbau der sogenannten Glo- 
bular- oder Sphäroproteine ist zwar noch in keinem 
Fall geklärt, doch ist durch eine Reihe von aus- 
gezeichneten Röntgenuntersuchungen ebenso wie 
durch die bekannten Molekular-Gewichtsbestim- 
mungen (2) mittels der Ultrazentrifuge einiges über 
Molekiilgr6Be und Elementarzelle von Eiweißmole- 
külen bekannt. Daß auch in diesen Molekülen eine 
wunderbare Ordnung der Atome vorliegen muß, geht 
z. B. aus dem Patterson-Diagramm von Insulin von 
D. Crowfoot (3) deutlich hervor (s. Fig.4). Die ge- 
nauere Ordnung der Atome konnte aber bisher nicht 
aufgeklärt werden. 


Enistehung der Ordnung in den Globularproteinen. 


Folgende Überlegung läßt neben biologischen Grün- 
den einen genetischen Zusammenhang zwischen 
Faser- und Globularproteinen vermuten. Durch die 
Arbeiten von Bergmann und Niemann (4) ist z.B. 
festgestellt worden, daß im Seidenfibroin die lange 
Kette aus etwa 2592 Aminosäureresten besteht und 
daß von diesen die Hälfte Glyein-, 1/, Alanin-, 1/,, 
Tyrosin-, 1/,,, Arginin-, t/,,, Lysin- und schließlich 
1/5592 Histidinreste sind. Wenn auch wegen der Ana- 
lysenfehler diese Zahlen nicht bestimmt für jede 
Einzelheit festliegen, so kann doch kein Zweifel 
bestehen, daß in dieses lange fadenförmige Molekül 
ein immer gleichbleibendes Muster verschiedenar- 
tiger Aminosäuren eingewebt ist. Es ist kaum zu 
verstehen, daß dieses lange fadenförmige Molekül 
in der Spinndrüse der Seidenraupe in dieser Form 
von vornherein als fertiger Faden gebildet wird. Es 
liegt vielmehr nahe, sich die Entstehung aus kleinen 
verschiedenartigen Bausteinen vorzustellen, die in 
immer gleicher Weise zu einem großen blockförmigen 
Molekül zusammengesetzt werden, das dann in der 
Spinndrüse zu einem Faden immer gleichen Musters, 
vermutlich durch einen enzymatischen Vorgang, ab- 
gewickelt wird. Man muß also die Ordnung des Sei- 
denfadenmoleküls in dem Globularprotein, aus dem 
es entsteht, wiederfinden. Eine Aufklärung des Fein- 
baus und, wenn möglich, der Entstehungsweise der 
Globularproteine schließt daher auch das Verständnis 


der Faserproteine ein. Die Einheitlichkeit des Mole- 
kulargewichts der Proteine führt auch P. Jordan (5,6) 
gegen die Auffassung der primären Entstehung von 
langen Polypeptidketten an. 


Experimentelle Talsachen zur Konstilulion der 
Globularproteine. 


Eine Reihe von Tatsachen muß man sich bei Über- 
legungen über die Struktur der Globularproteine vor 
Augen halten. 

1. Die Bausteine, die Aminosäuren, sind optisch 
aktiv; und zwar in der Natur nur in einer Konfi- 
guration vorkommend. 

2. Man kennt zwar eine Aminosäure, in der das mitt- 
lere C nur mit 2H verbunden ist (Glycin), und etwa 
30, in denen außer einem H-Atom eine Seitenkette 
verschiedenster Größe und chemischer Eigenschaften 
vorhanden ist, jedoch keine mit zwei Seitenketten! 
Es ist zu vermuten, daß diese beiden Tatsachen 
(1 u. 2) einen sterischen Grund haben. 

3. Die Zahl der Aminosäuren, die ein Molekül auf- 
bauen, scheint in vielen Fällen durch die Bergmann- 
Niemann-Zahl (4): N = 2r.3m — hier sind n und m 
ganze Zahlen — bestimmt zu werden, wodurch, wie 
auch P. Jordan (7) betont, eine dreizählige Symme- 
trie als Grundeinheit wahrscheinlich wird. Es schei- 
nen bestimmteZahlen bevorzugt zu sein. Zum Beispiel: 
96 = 25 . 31,144 = 24. 32, 288 = 25. 32, 576 = 24 . 32. 
Diese Zahlen kénnen zwar durch die chemische Ana- 
lyse nicht mit groBer Genauigkeit sichergestellt wer- 
den, aber auch aus den mit der Ultrazentrifuge be- 
stimmten Mol.-Gewichten erhält man durch Division 
mit dem mittl. Mol.-Gewicht der Aminosäuren etwa 
die gleichen Zahlen in den Fällen, wo eine durch- 
geführte Bausteinanalyse eine solche Berechnung 
erlaubt. 

4. Das Verhalten bei der Spreitung au: Wasser- 
oberflächen gibt einen Hinweis, daß aus den Glo- 
bularproteinen Schichten von der ungefähren Dicke 
5—10A verhältnismäßig leicht’ herausgespalten 
werden kénnen (8). 

5. DaB diese Schichten in den Proteinen bereits vor- 
gebildet sind, wird wahrscheinlich gemacht durch 
eine Fourier-Analyse des Hämoglobins von A. 


Boyer-Watson und M. F. Perutz (9), aus der der 
Aufbau dieses Molekiils aus vier Schichten mit einer 
Dicke von 8,6 A hervorgeht. Bei der Quellung bleibt 
der Abstand dieser Vierereinheit unverändert, wäh- 
rend der zur nächsten Vierereinheit. sich vergrößert. 
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6. Messungen der Lichtabsorption im U. V. von 
ausgerichteten Tabakmosaikvirus-Molekiilen von A. 
Butenandt, H. Friedrich-Freksa, St. Hartwig 
und G. Scheibe (10, 11) mit polarisiertem Licht 
ergaben die Lage der Ebenen der Indolringe des 
eines Bausteins dieses Eiweißmoleküls, 
parallel zueinander und senkrecht zur langen Achse 
des stäbchenförmigen Moleküls. Auch diese Tat- 
sache weist auf eine Anordnung hin, in der parallele 
Platten oder Scheibchen eine Rolle spielen. 


Fig. 1. Krystallgitter des Glykokolls nach Röntgenmessungen von 
Corey mit van der Waals’schen Wirkungsradien der Sauerstoff- 
. und Stickstoffatome. 


7. Für mehrere Globularproteine ist aus Röntgen- 
messungen die Elementarzelle bekannt. Andererseits 
ist aus Ultrazentrifugenmessungen das Molekular- 
gewicht und aus chemischen Analysen die Zusammen- 
setzung aus den Aminosäuren bekannt. Es müssen die 
aus diesen Daten berechneten spezifischen Gewichte 
mit den experimentell bestimmten in Übereinstim- 
mung sein. Für Insulin ist z. B. für den lufttrockenen 
Krystall das spez. Gewicht 1,315, für den in der 
Mutterlauge schwimmenden 1,276 bis. 1,283 nach 
D. Crowfoot. 


Überlegungen zum Aufbau aus Aminosäure-Dipolen. 


Die Zelle vermag Eiweißstoffe aus den einzelnen 
Aminosäuren aufzubauen. Diese liegen in wässeriger 
Lösung im physiologischen py Bereich als Dipole der 


Form ‘+)H,N—C—CO,'~) vor. 
R 


Im Glykokoll, in dem die Seitenkette R aus dem 
wenig Platz beanspruchenden H-Atom besteht, ord- 
nen sich beim Krystallisieren die Moleküle durch die 
Anziehung der negativen und positiven Teile in 
Ebenen, wie die Untersuchungen. von Corey (12) 
zeigen. Fig. 2 zeigt diese Anordnung unter Verwen- 
dung der van der Waalsschen Wirkungsradien. 
Nimmt die Seitenkette R einen größeren Raum ein, 
wie dies bei allen anderen Aminosäuren der Fall ist, 
so ist diese ebene Anordnung nicht mehr möglich. 
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Eine Anordnung in einer Ebene kann man trotzdem 
noch erzwingen, wenn man eine Anordnung der 
Dipole in Dreierringen wählt und jeden weiteren 
solchen Dreierring unter Drehung um eine Achse 
anfügt, wie das auf Fig. 3 dargestellt. ist. Hierbei ent- 
steht beim Fortführen dieser Operation eine waben- 
förmige Struktur, bei der abwechselnd ein solcher. 
Dreiring oben und unten liegt. Diese Anordnung 
ergibt sich, wenn man die Anziehung der entgegen- 
gesetzt geladenen Teilchen als Aufbauprinzip ver- 
wendet. 

Außerdem unterscheiden sich diese Ringe in der 
Stellung der Seitenketten. Bei den Ringen I erstrek- 
ken sich die Seitenketten gegen den Nachbarring II. 
Von Ring II aus ragen sie in den freien Raum, der 
von 6 Dreierringen, drei der Art I und drei der Art II, 
umschlossen wird. Über den Radius der Ringe, ihren 


Abstand und über ihre Höhe lassen sich aus den 
Atomabständen, den Winkeln und den Wirkungs- 
radien der beteiligten Atome innerhalb gewisser 
Grenzen Angaben machen, die eine Abschätzung der 


Fig. 2. Zusammenführung von Aminosäure-Dipolen zu Dreier- 
gruppen in dreizähliger Anordnung. Dreiergruppe mit doppelt 
strichliertem Kreis (I) längs der gestrichelten Achse um 180 Grad 
gedreht gegen die Dreiergruppen II (einfach strichlierter Kreis). Die 
reiergruppen I liegen höher als die Gruppe II. 


gesamten Dimensionen auf etwa + 1A erlauben. 
Ebenso kann man aus Überschlagsrechnungen ab- 
leiten, daß eine so entstandene Platte, gewissermaßen 
ein Zwangskrystall, wie sie durch Fig.3 veranschau- 
licht wird, unter Energiegewinn entsteht. Weiterhin 
zeigt sich, daß im Gegensatz zu anderen Modellen 
für die Seitenketten genügend Raum bleibt, beson- 
ders wenn die kleineren in der Hauptsache an den 
Ringen I hängen. Weiter wird aus diesem Modell 
klar, daß nur die eine Konfiguralion der Aminosäuren 
eingebaul werden kann und daß auch für eine zweile 
Seilenkelle kein Raum isi. 


Eine solche Platte ist ein in sich abgesteiftes Gebilde, 
das Verbiegungen nur gegen die elektrostatischen und 
van der Waalsschen Kräfte zuläßt. Der Abstand 
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der Mittelpunkte zweier benachbarter Ringe a kann 
aus Berechnungen und aus dem Stuartmodell z. B. 
zu etwa 6,3 A, die Dicke der Platte zu etwa 7,2 A 
geschätzt werden. Es sind mehrere, in ihren Maßen 
etwas verschiedene Modelle möglich. 

Grenzt man eine solche Platte zunächst willkürlich 
wie auf Fig. 3 ab, so daß in dieser sehr symmetrischen 
Anordnung 24 Dreiringe oder 72 Aminosäuren ver- 
bunden sind, so hat man bereits einen Grundbaustein 
eines Eiweißmoleküls, der in überraschender Weise 
die Molekülgröße, das spezifische Gewicht und die 
Röntgendaten bekannter Proteine ergibt. Vier solche 
Platten übereinandergelegt, ergeben 288Aminosäuren, 
eine Zahl, wie sie nach verschiedenen Methoden z.B. 
im Insulin festgestellt wurde. Da am Insulin die ein- 
gehendsten Röntgenmessungen von D. Crowfoot (3) 
vorliegen, vergleichen wir dessen Daten mit dieser 
vorläufigen Anordnung. Die hexagonale Elementar- 
zelle des feuchten Insulins hat diese Abmessungen: 
a = 83,0, c = 34,0 A; die des lufttrockenen a = 74,8, 
c = 30,9. Im Patterson-Fourier-Diagramm des In- 
sulins (Fig. 4) sind nach Crowfoot besonders 
charakteristisch die Abstände X— A, X —B, X—C, 
die im feuchten bzw. lufttrockenen Krystall die inner- 
halb der Fehlergrenzen übereinstimmenden Werte 
haben: 


11,0 : 22,1 :18A = 1 : 2,01 : 1,64 bzw. 
10,5 : 22 :19,5 A = 1 : 2,09 : 1,85. 
Aus dem vorläufigen Modell folgt für a =6 3 A 


11:22:19 =1:2:1,73, also das gleiche Verhält- 
nis der Abstände. Außerdem stimmt, daß die Ab- 


I 


Fig. 3. Platte aus 24 Dreiergruppen. Je 12 vom Typ I (Doppelringe) 

und Typ II (einfache Ringe). Der Aufriß längs der Linie X—Z zeigt, 

daß die Dreiergruppen I höher liegen als die Dreiergruppen II. 

Ferner sieht man, daß zwei gegenüberliegende Seiten der sechs- 
eckigen Platte nicht gleich sind. 


stände X—A und X—B miteinander Winkel von 
60° und X -— A oder X — B mit X — C Winkel von 
30° bilden. 

Die Dicke der 4 Platten ergibt sich im obigen 
Modell zu 28,8 A, während die Dicke der Elementar- 
zelle im lufttrockenen Insulin 30,9 A ist. Es ist ver- 
ständlich, daß durch eine Stauchung längs a wegen 
der schrägen Verknüpfung der benachbarten Drei- 
ringe die Dicke der Platten erhöht und damit der 
gemessene Wert von C weiter angenähert wird. 

Legt man die Platten unter Drehung um eine 
zweizählige Symmetrieachse aufeinander, so sieht 
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man, daß eine identische Lage bei der dritten Platte 
wieder erreicht wird, und damit folgt der Abstand 
von etwa 15 A längs der Achse C, der auf dem Patter- 
son-Harker-Diagramm besonders deutlich erscheint.!) 

Auch weitere Einzelheiten des Patterson-Harker- 
Diagrammes lassen sich anscheinend deuten. Mit W. 
Hoppe und L. Camerer begonnene Berechnungen 


X 
Fig. 4. Patterson-Fourier-Diagramm von lufttrockenen Krystallen 
des Insulins. Darunter Elementarzelle und Lage der Platten des 
Eiweißmodells in der Elementarzelle. Ringe vom Typ I schwarz, 
Typ II weiß. Vergleich der Abstände und Winkel mit denen des 
Patterson-Fourier-Diagramms. Im Patterson-Diagramm bedeu- 
ten die Schichtlinien die Häufigkeit des Vorkommens bestimmter 
Abstände im Molekül, ohne daß sie eine Aussage darüber machen, 
wo diese Abstände zu finden sind. Man kann daher aus dem Patter- 
son-Diagramm kein Modell ableiten, sondern nur umgekehrt prüfen, 
ob die einem bestimmten Modell zugeschriebenen Abstände in das 
Patterson-Diagramm passen. Das oben abgebildete Diagramm 
zeigt an, daß im Insulin-Molekül Paare benachbarter Atomgruppen 
in häufiger Wiederholung vorliegen. Die Verbindungslinien dieser 
Paare sind immer wieder parallel und die Abstände immer wieder 
gleich. Siehe z.B. P. Jordan, Naturwissenschaften 28, 69 (1940) 
und 32, 23 (1944). 


des Strukturfaktors sollen klären, ob die Deutbarkeit 
der Patterson-Analyse durch das Modell in allen 
Einzelheiten befriedigt?). 


Die Bindung der Aminosäuredipole im Globularprotein. 


Mit diesem Modell, das noch gar keine ‚fertigen‘ 
Peptidbindungen enthält, läßt sich also merkwürdiger- 
weise ohne erzwungene Annahme bereits das Rönt- 
gendiagramm des Insulins weitgehend erklären. 

Liegen nun irgendwelche Anhaltspunkte dafür vor, 
daß im nativen Eiweiß tatsächlich noch keine ,‚echten“ 
Peptidbindungen gebildet sind? 

In dieser Richtung lassen sich z. B. Messungen der 
Lichtabsorption im nahen Ultrarot von Bath und 
Ellis (13) deuten, die zeigen, daß die dritte Ober- 
bande der C=O Gruppe bei 1,92 wim Seidenfibroin, 
nicht aber im Insulin und in Gelatine zu beobachten 
ist. Auch die Schwierigkeit, das letzte Wasser aus den 
Proteinen ohne Denaturierung zu entfernen, spricht 
dafür, daß ein Teil des Wassers Konstitutionswasser 
ist). 

!) Auch direktes Aufeinanderschichten unter jeweiliger Drehung 


um eine Achse, senkrecht zur Platte, im Betrag von 60° führt zu 
dem gleichen Abstand. Da die Raumgruppe des Insulins R 3 ist, 
ist diese Anordnung, beider das Paket oben und unten verschieden 
ist, die wahrscheinlichere. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen durchgeführte Rech- 
nungen zeigten, daß das vorgeschlagene Modell tatsächlich in der 
Elementarzelle untergebracht werden kann. Zwischen den ver- 
schiedenen Möglichkeiten werden die Berechnungen des Struktur- 
faktors entscheiden. 

®) Trocknung im Vakuum bei —60° C führt zu einem ausge- 
sprochen hygroskopischen Gebilde, d. h. in der ungestörten An- 
ordnung ist die wasserfreie Bindung nicht stabil. Hierzu stimmt 
weiter, daß in nativen Globularproteinen ein Teil des Wassers , nicht 
lösendes‘‘ Wasser ist (13a). 
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Ebenso ergibt sich das spez. Gewicht z. B. des 
Insulins aus dieser Anordnung und der Annahme, 
daß das eine Molekül Wasser pro Aminosäure noch 
nicht aus dem Gesamtmolekül ausgetreten ist. Die 
Bausteinanalyse ist bei Insulin auf 100% durch- 
geführt und ergibt 141,2 für das mittlere Mol.-Gewicht 
der beteiligten Aminosäuren. Hieraus und aus der 
Bergmann-Niemann-Zahl von 288, die gerade beim 
Insulin gut gesichert ist, ergibt sich ein Mol.-Gewicht 
von 40700, während bei Austritt von je ein Molekül 
Wasser pro Aminosäure ein solches von 35520 folgt. 
Aus dem Volumen der Elementarzelle, bestimmt am 
lufllrockenen Krystall, erhält man so: 


Gew. d. Einzelmoleküls mit Wasser 
Volumen des Einzelmolekiils 


als spez. Gewicht, während experimentell 1,315 be- 
stimmt ist. Ohne das Wasser würde sich das spez. 
Gewicht zu 1,176 berechnen. 


Es spricht also manches dafür, daß ein natives 
Globularproteinmolekül wie das Insulin durch eine 
besondere Zusammenführung der Aminosäuredipole 
entstanden ist. Über die Art der Bindung ist damit 
noch nichts gesagt, nur wollen wir nach dem oben 
Angeführten die Frage aufwerfen, ob fertige Peptid- 
bindungen, wie sie in synthetischen Polypeptiden 
niederer Gliedzahlen anzunehmen sind, auch in einem 
von der Natur gebildeten Riesenmolekül vorkommen. 

Wenn auch die Coulombschen Kräfte infolge 
ihrer großen Reichweite beim Zusammenführen der 
Moleküle eine wesentliche Rolle spielen dürften, so 
werden doch beim fertigen Molekül andere Kräfte 
noch wesentlich ins Spiel kommen. 

Wie stark Dipol- und Dispersionskräfte die elek- 
trostatischen Kräfte überwiegen können, sieht man 
z. B. daran, daß diese die gleichnamig geladenen 
Ionen von Farbstoffmolekülen gegen die elektrosta- 
tische Abstoßung zu höheren Komplexen vereinigen 


co(-) 
| 
_ Tabelle 1. Léslichkeiten der Aminosduren: * H—C—R 
Formel der Seitenkette R Löslichkeit: 
a) Hydrophobe Aminosäuren: gr + wasserfrei 
in 100 gr- H,O 
‘ Glyein —H 23,3 in kalt - H,O 
unlöst. in Alkohol 
d-Alanin —CH, 20,5 in H,O von 45°C 
dl-Alanin 22 in H,O, von 17° 
unlösl. Ather 
lösl. in H,O 
d-Valin unlösl. in Äther 
H\CH, 
al-Valin 7 in H,O von 25° 
yCHs 
l-Leuzin SQ 2,2 in H,O von 25° 
H, H\CH, 
dl-Leuzin os 0,97 in H,O von 15° 


1-Phenylalanin 


2,74 in H,O 20°; 
4 6,11 


in H,0 70° 


b) Aminosäuren mit OH-Gruppen (alkoholisch) 


dl-Serin —C—OH 4,32 in H,O von 20°; 
H, 17,1 in H,O von 70° 
1-Tyrosin a Ne 0,040 in H,O von 17° 
H, Nur? 
dl-Tyrosin hd 0,041 in H,O von 20° 


*) Nach „Taschenbuch für Chemiker und Physiker“ von J. D’ Ans 
und E. Lax. Springer, Berlin, 1943. 


Scheibe: Eiweißmoleküle, ihr Feinbau und ihr physikalisch-chemisches Verhalten. 


6720 - 10-8 gr 
= 79800. 10-8 Gm = 1,348 Krafte, da bei der hohen Frequenz der 
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können, wie das in den von G. Kortüm (14) und 
H. Kautsky (15) untersuchten Doppelmolekülen 
von Farbstoffen und besonders in den in ihrer Kon- 
stitution bis in Einzelheiten von G. Scheibe und 
Mitarbeitern (16) aufgeklärten Riesenmolekülen von 
Pseudo-Isocyanin der Fall ist. Trotzdem der Zusam- 
menhalt nur durch van der Waalssche Kräfte ver- 
mittelt wird, sind die physikalischen Eigenschaften 
solcher ,,reversiblen Polymerisate‘‘, gegenüber den 
Komponenten ganz wesentlich verändert. Für das 
Verständnis dieser Erscheinung spielt eine wesent- 
liche Rolle, daß die Dispersionskräfte durch das 
Medium Wasser nicht in der gleichen Weise geschwächt 

werden wie die rein elektrostatischen 


sich beeinflussenden Dipole als die Dielek- 
trizitätskonstante des Wassers nicht die elektrosta- 
tische, sondern das Quadrat des Brechungsindex 
einzusetzen ist (17) (Th. Foerster). 

Daß bei dem Zusammenhalt der Aminosäuredipole 
diese Erscheinung eine wesentliche Rolle spielt, kann 
man schon aus den Löslichkeitszahlen der reinen 
Aminosäuren ablesen. Die nebenstehende Tabelle 
gibt hierüber einen Überblick. Es sinken, wie zu er- 
warten, die Löslichkeiten in Wasser vom Glycin mit 
Verlängerung der hydrophoben Seitenkette zum 
Leucin oder Phenylalanin auf etwa 1/,). Überraschen- 
derweise erhöht die Einfügung einer hydrophilen 
OH-Gruppe in Serin oder Thyrosin nicht die Löslich- 
keit in Wasser, sondern erniedrigt sie nochmals 
auf 1/; bzw. 1/2. Es wird also verständlich, daß ein 
entsprechend zusammengefügter Verband von Amino- 
säuredipolen in Wasser unlöslich und damit nicht 
mehr zerreißbar sein könnte. Solche Mischkrystalle 
in einem neuen Sinn, d. h. Eiweißmoleküle, können 
aber trotzdem in Wasser löslich sein durch Seiten- 
ketten, die Ionenladungen tragen, wie Lysin und 
Arginin als positive, Glutaminsäure und Asparagin- 
säure als negative Ladungsträger. Bei der großen 
Anzahl verschiedenartiger Aminosäuren wird das 
chemische Verhalten natürlich sehr vielgestaltig wer- 
den können, besonders da die Seitenketten ver- 
schiedene Wirkungen haben werden, je nachdem sie 
sich im Innern oder an der Oberfläche des Moleküls 
befinden. 

Durch Untersuchungen an Modellsubstanzen, die 
mit D. Briick und I. Reischle an anderer Stelle 
veröffentlicht werden sollen, konnten weitere Ein- 
blicke in den Mechanismus und das Verhalten der- 
artiger Aggregate gewonnen werden. 


Mechanismus des Aufbaus von Globularproteinen und 
Denaturierung. 


“In der Natur erfolgt die Bildung von Eiweiß nur 
in Gegenwart von bereits vorhandenem Eiweiß. Man 
muß daher annehmen, daß durch die verschieden- 
artigen bekannten Kräfte auf dem vorhandenen 
Eiweiß aus den Bausteinen eine Abformung von 
Eiweiß erfolgt. Es sei hier auf die von P. Jordan 
(5, 6) postulierte quantenmechanische Anziehung von 
Molekülen mit bestimmten Symmetriebeziehungen 
hingewiesen, die vielleicht eine Erklärung in sich 
birgt. Die Entstehung eines Gebäudes der oben be- 
sprochenen Art würde so verständlich, besonders da 
keine Enzyme bekannt sind, die Peptidbindungen zu 
bilden vermögen. Die Bildung einer echten Peptid- 
bindung erfordert eine Aktivierungsenergie, was 
schon allein aus der benötigten Reaktionstemperatur 


hervorgeht. Außerdem ist sie eine exotherme Reaktion. 


Nach dem bisher Gesagten ist nicht von der Hand 
zu weisen, daß beim Aufbau nativer Globularpro- 
teine ein Zwischenzustand zwischen rein elektrosta- 
tischer Anziehung der Aminosäuredipole und einer 
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echten Peptidbindung möglich ist. Wir möchten die 
Peptidbindung bereits als einen denaturierten Zu- 
stand auffassen. Der Einwand, daß Peptidbindungen 
durch Enzyme angegriffen werden können, ist nicht 
stichhaltig. Es gibt native Globularproteine, z. B. 
Hämoglobin, die erst nach. Denaturierung durch 
Enzyme angreifbar. werden. Außerdem sind die 
Bedingungen, unter denen manche Enzyme wirken, so, 
daß eine Denaturierung gleichzeitig erfolgen kann, 
z. B. wirkt Pepsin bei einem pq von etwa 1. 


Während unter den üblichen Bedingungen im Rea- 
genzglas eine Denaturierung in unregelmäßiger Weise 
erfolgt und damit auch die Folge der durch die 
Denaturierung entstehenden Peptidbindungen un- 
regelmäßig sein wird, kann man sich vorstellen, daß 
die Zelle Enzyme besitzt, die eine regelmäßige Dena- 
turierung und damit eine regelmäßige Folge einer 
Peptidkette aus einem, Globularprotein herauszu- 
lösen vermögen. So könnte aus einer Proteinplatte 
der oben besprochenen Art eine spiralig gewickelte 

-Polypeptidkette in regelmäßiger Form unter Ver- 
wendung von */, der Aminosäuren herausgelöst 
werden, wobei !/; als freie Aminosäuren und Di-Pep- 
tide zurückerhalten würden. Wenn mehrere Platten 
ar einer Stelle zusammenhängen, kann so ein großes 
Molekül zu einer langen Polypeptidkette mit regel- 
mäßigem Muster, das in dem Globularprotein vor- 
gebildet war, abgewickelt werden. 

Vielleicht ist das die Erklärung der Entstehung 
des Seidenfibroins und anderer Faserproteine. 


Läßt man die Peptidbindungen so entstehen, daß 
lauter Dreiringe, wie sie auf Fig. 3 vorgebildet er- 
scheinen, gebildet werden, so erhält man die von 
P. Jordan (7) in seiner neuesten Arbeit angenom- 
menen Tripeptole. Verknüpft man diese nicht so, 
wie das Jordan angenommen hat, unter direktem 
Aufeinanderschichten und unter Berührung gleich- 
artiger Seiten (Seitenkette gegen Seitenkette), son- 
dern in der nach unserem Modell vorgegebenen Weise, 
so erhält man folgendes: 


1. Die Tripeptole erweisen sich unter der Annahme, 
daß, wie schon K. Wirtz (18) angenommen hat, die 
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nahezu in einer Ebene liegt, unter Verwendung der 
normalen Winkel und Abstände, wie sie aus Rönt- 
regnen von Corey (12) an Diketopiperazin 
olgen, als nahezu spannungsfrei. 

2. Zur Verknüpfung der Tripeptole dienen Wasser- 
stoffbindungen, wobei ebenfalls die normale Richtung 
der Valenzen eingehalten wird. $ ; 
3. Die Packung dieser Tripeptole ist etwa halb so 
dicht wie bei dem Jordanschen Modell, und damit 
folgt das spez, Gewicht in der richtigen Größe. 

4. Die nebenstehende Fig. 5 zeigt einen Ausschnitt 
des so aufgebauten Modells und ergibt, daß das Pat- 
terson-Diagramm des Insulins auch auf dieses Modell 
sehr gut Anwendung finden kann. Trotzdem glauben 
wir nicht, daß die Jordanschen Tripeptole in dieser 
Form fertig gebildet in den Globularproteinen vor- 
liegen, da einige Tripeptole, die in der Literatur 
beschrieben sind, ganz andere Eigenschaften auf- 
weisen (19). 

Andere Schliisse, die P. Jordan aus seinem Tri- 
peptolmodell in seiner anregenden Arbeit zieht, lassen 
sich auf unser Modell übertragen. 

Nachdem sowohl unser Modell als auch das nach 
unserer Art geänderte Jordansche Tripeptolmo- 
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dell die Röntgendaten so gut wiederzugeben vermag, 
ist es sehr wahrscheinlich, daß auch andere Anord- ' 
nungen von Peptidketten längerer oder kürzerer Art 
unter Erhaltung unserer Grundstruktur angegeben 
werden können, die die Röntgendaten richtig wieder- 
zugeben vermögen. Die Unbestimmtheit, die dadurch 
unser Modell erhält, möchten wir im jetzigen Stadium 
als einen Vorteil ansehen, da es unwahrscheinlich 
erscheint, mit einem bis ins kleinste festgelegten 
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Fig. 5. Grundriß und Aufri8 von „Tripeptolen‘‘ nach Jordan in 
der Verknipfungsart unseres Modells und unter Verwendung der 
Abstände aus dem Diketo-Piperazin nach Messungen von Corey. 


Bauprinzip die ungeheure Mannigfaltigkeit der Er- 
scheinungen des EiweiBgebietes zu erklären. Wir 
möchten unser Modell vor allem als Arbeitshypothese 
aufgefaßt wissen. : 


Aufbau der Globularproleine und Energieleitung. 


Sowohl die Erzeugung von Mutationen durch 
Strahlung, als auch das photochemische Verhalten 
von Eiweißstoffen hat gezeigt, daß diese die Eigen- 
schaft der Energieleitung (20) in hervorragendem 
Maße besitzen. Diese Erscheinung der Energieleitung 
ist an anorganischen Krystallen von N. Riehl (20), 
an Komplexen organischer Moleküle von G. Scheibe 
(16) und Mitarbeitern entdeckt und eingehend unter- 
sucht worden. Die in den zuletzt genannten Arbeiten 
gewonnenen Erkenntnisse lassen sich verwenden, um 
weitere Einblicke in den Bindungszustand in Globu- 
larproteinen zu gewinnen. 


Besonders wichtig sind in diesem Zusammenhang 
die photochemischen Untersuchungen von O. War- 
burg und seinen Mitarbeitern an Kohlenoxyd-Hämo- 
globin, Kohlenoxyd-Myoglobin (21) und Urease (22). 
Diese Versuche zeigen, daß in den beiden ersten 
Fällen die Abspaltung des Kohlenoxyds, das zweifel- 
los an die Farbstoffkomponente gebunden ist, mit der 
gleichen Quantenausbeute erfolgt, gleichgültig ob 
das Licht absorbiert wird durch die Farbkomponente 
oder die Ringe der aromatischen Aminosäuren, die 
das Molekül mit aufbauen. Dabei ist es zweifellos, 
daß mindestens ein Teil der aromatischen Ringe nicht 
in unmittelbarer Nachbarschaft zur Farbstoffkom- 
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ponente sitzt. Es muß also eine Energieübertragung 
von den aromatischen Ringen bis zur Farbkom- 
> und der Stelle, an der das Kohlenoxyd ge- 

unden ist, stattfinden. An dieser Übertragung müs- 
sen die Peptidbindungen oder das, was nach unseren 
Ausführungen an ihre Stelle zu setzen ist, beteiligt 
sein. Daß auch diese ‚Peptoidbindungen‘“ selbst 
die Lichtenergie aufnehmen und weiterleiten können, 
zeigt die Inaktivierung der Urease, die mit der glei- 
chen Quantenausbeute auch bei 1950 A erfolgt, wie 
im langwelligen Ultraviolett. Im kurzwelligen Gebiet 
wird die Absorption des Lichtes aber zu einem wesent- 
lichen Teil bedingt, durch Absorptionsbanden wie 
sie in gleicher Größenordnung sowohl den Amino- 
säuredipolen als auch Peptidbindungen zugehören. 


An den oben erwähnten Farbstoffkomplexen wurde 
die Theorie der Energieleitung zwischen in der glei- 
chen Spektralgegend absorbierenden Farbstoffmole- 
külen von J. Franck und E. Teller (23), ferner 
von F. Möglich und R. Rompe (24), und schließlich 
von Th. Foerster (17) weitgehend geklärt. Daß auch 
zwischen zwei in sehr verschiedenen Spektralgebieten 
absorbierenden Molekülen eine Energieübertragung 
möglich ist, zeigt schon die. bekannte Erscheinung 
der Fluoreszenslöschung von bestimmten Farbstoffen 
durch farblose Moleküle. 


In Untersuchungen mit D. Brück und I. Reischle 
wurde festgestellt, daß diese Eigenschaft der Ener- 
gieübertragung sehr stark konstitutionsabhängig ist, 
ferner, daß diese Löschung die Bildung einer Molekül- 
verbindung zur Voraussetzung hat, die mit über- 
raschend großer Affinität in einzelnen Fällen erfolgt.®) 
Der Nachweis der Verbindung erfolgt durch Ver- 
änderungen des Absorptionsspektrums, und es zeigte 
sich, daß in manchen Fällen mit der Bildung der 
Verbindung eine Energieübertragung (Fluoreszenz- 
löschung) einhergeht, in anderen trotz Bildung der 
Verbindung keine Energieübertragung stattfindet. 


Aromatische Gruppen, wie sie in den Aminosäuren 
vorkommen, spielen als Komponenten solcher bin- 
denden und energieübertragenden Systeme eine 
Rolle. Wie schon erwähnt, ist Vorbedingung für 
diese Energieübertragung die gegenseitige Bindung 
der Komponenten, die bei Gegenwart aromatischer 
Ringe mit so großer Affinität erfolgt, daß auch in 
sehr verdünnten Lösungen die Erscheinung auftritt. 
So wird die Fluoreszenz vieler Farbstoffe durch Ei- 
weißstoffe, wie Insulin, Globuline, Albumine, die 
aromatische Gruppen enthalten, gelöscht, die Licht- 
energie also auf das Eiweißmolekül übertragen. Klu- 
pein, das keine aromatischen Gruppen enthält, ver- 
mag in verdünnter Lösung nicht zu löschen. Über- 
schreitet man aber das Löslichkeitsprodukt, so daß 
eine schwer lösliche Verbindung des Klupeins aus- 
flockt, so tritt zugleich mit der Bindung, angezeigt 
durch Verschiebung des Absorptionsspektrums, eine 
Fluoreszenzlöschung auf. In Untersuchungen, die 
bereits im Gange sind, sollen auch für die Eiweiß- 
stoffe die Bedingungen geklärt werden, die einerseits 
für eine Bindung, andererseits für eine Energieüber- 
tragung maßgebend sind. 


Aus den oben angeführten Experimenten ist eine 
Energieübertragung in Globularproteinen gesichert. 
Über den Mechanismus einer solchen Energieüber- 
tragung sind von K. Wirtz (18) und W. Schmitt 
(25) Vorschläge gemacht worden, die von der Vor- 
aussetzung ausgehen, daß eine Polypeptidkette vor- 
handen ist und daß diese nach dem Vorschlag von 
L. Pauling (26) so gefaltet ist, daß die Wasserstoff- 


*) Die Dissoziati stante erreicht Werte von 10—* bis 10-*! 


) 
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bindungen fortlaufende Systeme über die N— H und 
CO Gruppen bilden. Da dann die H-Atome zwischen 
die Gruppen 


y—c = 0, und —N =C—Ol 


eingeschaltet sind, bei denen jedes Atom p-Elektronen 
tragt, ist eine Resonanzbeziehung und Energieleitung 
verständlich. W. Schmitt nimmt bei einer analogen 
Anordnung der Atome auch eine Elektronenleitung 
an. Es darf nicht übersehen werden, daß die Poly- 
peptidkette und die Art ihrer Faltung noch nicht 
endgültig bewiesen ist. 


Betrachtet'man die von uns vorgeschlagene An-. 
ordnung der Aminosäure-Dipole, so kann eine La- 


dungsverschiebung zwischen einer und NH{*) 
Gruppe durch Herübernahme eines Protons von der 
letzteren zur ersteren Gruppe erfolgen, ein Vorgang, 
der, wenn er in einer längeren Reihe fortgesetzt wird, 
einen Übergang von Aminosäure-Dipolen zu den 
‚neutralen Aminosäuren bedeutet. Bei der vorgeschla- 
genen Anordnung wäre ein solcher Übergang etwa 
durch das Heranbringen eines Überschusses von 
Protonen an das Molekül in einem sauren Medium 
oder durch das Absaugen von Protonen in einem 
alkalischen Medium möglich. Durch einen solchen 

bergang werden natürlich die elektrostatischen 


“ Kräfte zwischen den Aminosäuren zum: Verschwinden 


gebracht und es erscheint möglich, daß die Dena- 
turierung in stark saurem oder alkalischem Medium 
mit diesem Vorgang in Zusammenhang steht. 


Es ist aber nicht nötig, daß das Proton tatsächlich 
vom Stickstoff zum Sauerstoff herüberwandert. 
Durch das Heränbringen einer Ladung wird eine 
Verschiebung der Elektronensysteme stattfinden, 
die sich bei der nahen Berührung der negativen und 

ositiven Gruppen über größere Bereiche erstrecken 
ion. Auf diese Weise sind Energieübertragungen 
möglich, wenn auch nur innerhalb beschränkter 
Bezirke, da über die aktiven Kohlenstoffatome die 
Wirkung der Ladungsänderung nach den bisherigen 
Anschauungen nicht ohne weiteres in Erscheinung 
treten soll. Eine solche Wirkung müßte eine Induk- 
tionswirkung sein. Nun scheint das aktive Kohlen- 
stoffatom der Aminosäuren eine besondere Eigen- 
schaft zu haben. Während im allgemeinen die gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffreste als Substituenten in 
Nachbarschaft zu einem Chromophor nur eine sehr 
geringe Wirkung auf das Absorptionsspektrum dieser 
Chromophorgruppe haben, wie man z. B. in der 
Reihe 


Azeton H,C—C—CHs, 


1 
Pinakolin H,C—C—C=(CH;), 


O 
| 
Hexamethylazeton 


feststellen kann, in der sich die Héhe des Absorp- 
tionsbandes wie 1 : 1,2 : 1,3 verhält, ist diese Wir- 
kung bei den Aminosäuren sehr viel stärker. So ver- ~ 
hält sich die Extinktion bei der Wellenlänge 2050 A 
für Glycin zu Alanin, zu Valin, zu Leucin wie 1 : 2,5 
:3 :5. Ein solcher Anstieg wird sonst nur beobachtet, 
wenn Gruppen mit p-Elektronen mit dem Chromo- 
phor konjugiert werden. So verhalten sich die Extink-: 
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tionen im Maximum fiir Azeton, Mesityloxyd und 
Phoron in H,O wie | : 5,5 : 15. Hieraus folgt, daß das 
aktive Kohlenstoffatom bei den Aminosäuren eine 
besondere Rolle spielt: und die Vermutung nicht von 
der Hand zu weisen ist, daß eine Induktionswirkung 
über diesen hinweg in besonderem Maße auftreten 
kann. 


Auf diese Verhältnisse soll nach Sammlung wei- 
teren experimentellen Materials an anderer Stelle 
eingegangen werden. Es sei hier nur noch erwähnt, 
daß die aromatischen Gruppen von Aminosäure- 
Seitenketten im aktiven Kohlenstoffatom immer 
durch die Vermittlung einer CH,-Gruppe gebunden 
sind. Einerseits ist das aus unserem Modell aus 
sterischen Gründen nötig, da ohne diesen „Hals“ 
die Unterbringung der aromatischen Gruppen in dem 
vorhandenen Raum nicht möglich wäre. Anderer- 
seits wäre es denkbar, daß mit dieser Anordnung die 
Energieübertragung aus den aromatischen Gruppen 
in das Grundgerüst des Proteins ermöglicht wird.) 


Gründe für die Begrenzung der Platten. 


Es erhebt sich nun noch die Frage, wodurch die 
Platten begrenzt werden. Eine Ursache kann in der 
Gewinnung eines Maximums an Energie bei einer 
bestimmten Größe der Platte gesucht werden, wie 
auch K. Wirtz (18) bei den Ketten von Wasserstoff- 
bindungen von einer bestimmten Lange ab ein Maxi- 
mum der Bindungsenergie annimmt. Eine exakte 
Berechnung scheint:noch nicht möglich. 


Einen anderen Grund zur Begrenzung kann man 
darin erblicken, daß die Seitenketten der Ringe nur 
einen beschränkten Platz zur Verfügung haben. Strek- 
ken die Ringe 3 sehr ausgedehnte Seitenketten, wie 
z.B. die des Arginins, nach dem gleichen Hohlraum, 
so wird eine Anlagerung zur Wabenstruktur für den 
dritten Ring nicht mehr möglich sein. Das könnte der 
Grund sein, daß gerade das Klupein mit ?/, Arginin- 
molekülen ein besonders kleines Molekül hat (15 oder 
30 Aminosäuren nach Waldschmidt-Leitz). Die 
Anorduung von 30 Aminosäuren läßt sich mit unserem 
Mpdell verstehen als aus 2 verschmolzenen 6 Ringen 
von Dreiereinheiten = 10 Dreiereinheiten bestehend. 
20 Argininketten lassen sich in diesem Gebilde unter- 
bringen, während das in einer größeren-Platte nicht 
möglich wäre. 


Selekliviläl der Nebenvalenzbindung und ihre 
pu-Abhdngigkeil. 


Die oben erwähnten Modellversuche der Bindung 
zwischen Farbstoffen und einfachen Molekülen sind 
auch noch in anderer Richtung für das Verhalten 
von Eiweißstoffen klärend. So geben z. B. Farbstoffe 
der Fluoreszeinreihe mit Chinolin bei py 4 Molekül- 
verbindungen, deren Dissoziationskonstanten in der 
Größenordnung 10°? liegen. Wegen Abtrennung 
~ Protons vom Chinolin wird bei py 6 diese 
Verbindung wieder getrennt. Wird statt dem Chino- 
lin ein N-Alkyl-Chinolinium-Salz verwendet, so ist 
die Verbindung auch im höheren pn-Bereich voll- 
kommen beständig. Daß die Ladung des Chino- 
liniumjons nicht das Ausschlaggebende ist, zeigt, 
daß ähnliche Molekülverbindungen auch mit un- 
dissoziierten Phenolen über ein sehr großes px- 
Bereich existieren. Auch das Ion des Farbstoffes ist 
- nicht notwendig, wie die Existenz solcher Molekül- 
verbindungen zwischen Lactoflavin und Phenol- 

*) Es möge hier noch betont: werden, daß es offenbar sehr viele 
Mechanismen der Energieleitung gibt, wie z. B. der Umschlag der 
Fluoreszenz von Antracen und Naphtalinkrystallen durch Einbau 


von Tetracen- und Pentazenmolekülen im Verhältnis von 100000 : 1 
‘Molekülen zeigt (28). 


Scheibe: Eiweißmoleküle, ihr Feinbau und ihr physikalisch-chemisches Verhalten. [ 
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derivaten beweist. Einzelheiten dieser Untersuchun- 
gen werden an anderer Stelle berichtet werden. 

Für das Verhalten der Eiweißstoffe ist aus diesem 
Erscheinungsgebiet wichtig, daß einzelne Gruppen, 
wie sie in den Seitenketten der Aminosäuren vor- 
kommen, Bindungen an andere Moleküle vermitteln 
können, und zwar teilweise in starker Abhängigkeit 
von der Wasserstoffionenkonzentration, teilweise 
unabhängig von dieser. 


Muster der Nebenvalenzen in den Molekülflächen. 


Nach unserer Hypothese bilden die Block-Protein- 
moleküle prismatische kurze Säulen, an deren Sei- 
tenflächen verschiedenartige Seitenketten der Amino- 
säuren mehr oder weniger stark herausragen und 
da mit ihren hydrophilen Gruppen im umgebenden 
Lösungsmittel, dem Wasser, verankert sind. Da an 
einer solchen Prismenfläche, z. B. beim Insulin 32, 
Seitenketten verschiedener chemischer Natur her- 
ausragen, entsteht eine große chemische Mannig- 
faltigkeit, die sich gegenüber einer Prismenfläche 
von ähnlicher Mannigfaltigkeit, aber mit gewisser- 
maßen spiegelbildlichen chemischen Eigenschaften 
mit einer sehr spezifischen Affinität betätigen kann. 

Ein einfaches Beispiel hierzu gibt schon der Kry- 
stallaufbau des Insulins. Wie Fig. 6 zeigt, sitzen die 
Moleküle in der hexagonalen Elementarzelle längs 
der langen&Diagonale jeweils um ein Drittel ihrer 
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Fig. 6. Anordnung von 9 Elementarzellen des Insulins, die die Höhen 

der Moleküle in der Elementarzelle zeigt. Moleküle ohne Markierung 

in der Zeichenebene, Moleküle mit. einem Ring markiert 1/3 höher, 

mit 2 Ringen markiert 2/3 höher. Darunter ein Beispiel mit 5 Mole- 

külen, bestehend aus 4 Platten, bei denen das Ladungsmuster 

(schwarze Kreise +, weiße rn die Höhenlage verständlich 
macht. 


Höhe abgestuft. Wie aus den Dicken der über- 
einandersitzenden Doppelplatten hervorgeht (s. Fig.), 
ist ein Drittel der Höhe der Elementarzelle gerade 
erreicht in der oberen Schicht der Doppelplatte 2. 


Wie aus Fig. 3 hervorgeht, haben genüberliegende 


-Prismenflächen verschiedenes ,,chemisches Gesicht“. 


In Fig. 6b ist ein Beispiel dieser Verschiedenartigkeit 
schematisch angedeutet. An diesem Beispiel wird 
klar, warum die in der Diagonale angeordneten Mole- 
küle jeweils gerade um ein Drittel ihrer Höhe ver- 
setzt sind. Wenn die drei Paare gegenüberliegender 
Prismenflächen untereinander gleich sind, folgt ohne 
weiteres die experimentell bestimmte Anordnung 
in der Elementarzelle. 


| 


Das ‚chemische Gesicht“ einer derartigen Pris- 
menfläche kann durch die Ionenladungen von Sei- 
tenketten und -gruppen z. B. 


—CH,—Ss'-); —CH,—NH}"); 


gebildet werden, aber auch durch Gruppen, die sich 
mit van der Waalsschen Kräften binden. Es leuch- 
tet ein, daß dadurch eine außerordentliche Spezifität 
der Bindung erzielt werden kann, und ferner, daß 
eine solche Bindung, die durch die vielen bindenden 
Stellen einerseits und die Steifigkeit der bindenden 
Fläche andererseits sehr, fest sein kann, trotzdem 
durch eine einfache pp-Änderung sofort wieder ge- 
löst werden kann, wenn im veränderten py-Milieu 
die bindenden Gruppen entladen werden. Wir möch- 
ten für eine derartige Valenz den Namen ,,Matrizen- 
valenz‘ einführen. 


Eine weitere Folge ist, daß 2 Platten, die nicht 
durch Ionenkräfte, sondern durch py-unabhingige 
van der Waalssche Kräfte aneinander gebunden 
sind, durch py-Anderung nicht getrennt werden 
können, wohl aber, wenn es sich z. B. um OH-Grup- 
pen handelt, durch Veränderung der Hydratation 
durch Lösungsgenossen, z. B. Salze, Harnstoff und 
ähnliches. 

“ Sehr schön kann man solche Unterschiede in der 
Bindungsart verschiedener Flächen in dem Fourier- 
Diagramm des Hämoglobins von Boyer-Watson 
und Perutz (9) sehen. Während die zwischen den 
Molekülen liegenden Flächen durch Salze leicht in 
ihrer Hydratation geändert werden und dadurch 
ihren gegenseitigen Abstand ändern (quellen!), ist das 
bei den Flächen innerhalb des Moleküls nicht der 
Fall. Der Zusammenhalt des Moleküls kann in man- 
chen Fällen gerade durch diese Erscheinung bedingt 
werden. 


Eine besondere Eigenschaft der ,,Matrizenvalenz‘‘ 
ist noch, daß bei 1, 2 und 3 nicht in einer Geraden 
liegenden Bindungsstellen die Trennungsarbeit wegen 
der nacheinander möglichen Trennung in Stufen von 
der Größe der einzelnen Bindung erfolgt, während bei 
n-Bindungsstellen bei genügender Steifigkeit der 
Platten die (n—2)fache Trennungsarbeit aufgewendet 
werden muß. Hiermit. hängt wahrscheinlich die große 
Festigkeit zusammen, die die Bindung mancher bio- 
logischer Stoffe an Eiweißstoffen zeigt. Die große 
Aktivierungswärme der Denaturierung kann eben- 
falls mit dieser Anschauung erklärt werden. 


Auch für die Erscheinung, daß manche Eiweiß- 
körper, z..B. das Hämocyanin, von Helix Pomatia 
durch pa-Anderungen reversibel in ganzzahlige 
Bruchstücke zerlegt werden kann, gibt die Matrizen- 
valenz eine plausible Erklärung. Ein solches Riesen- 
molekül besteht aus kleineren Eiweißmolekülen, die 
jeweils mit 2 bestimmten Flächen, d. h. mit ihrem 
chemischen Gesicht, aufeinanderpassen. Außerdem 
haben 2 solche Molekülteile je eine Fläche, auf die 
kein Partner paßt. Die Bindung der einzelnen Teile 
erfolgt in der Hauptsache durch elektrostatische 
Ladungskräfte an Basen und Säuren, die durch px- 
Anderung entladen werden können. Dadurch erfolgt 
die Trennung. Nach Rückgängigmachen der py-An- 
derung erfolgt die Resynthese zum gleichen Molekül. 


Scheibe: Eiweißmoleküle, ihr Feinbau und ihr physikalisch-chemisches Verhalten. 
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Die Beobachtung, daß für die Trennung manchmal 
Zeit beansprucht wird, erklärt sich dadurch, daß 
außer den elektrostatischen Kräften auch noch Haupt- 
valenzbindungen, z. B. —-S—S—-, oder Esterbin- 
dungen die Verknüpfung vermitteln. Eine experi- 
mentelle Prüfung dieser Hypothese wäre durch eine 


zweimalige Trennung und Wiedervereinigung mög- 
lich (29). 


Die Hohlräume, die sich zwischen den Dreierringen 
befinden, haben eine Form, daß sich aromatische 
Ringe parallel zur Basis des Prismas lagern können. 
Auf den Basisflächen selbst kann man ähnliche Er- 
scheinungen der Matrizenvalenz vermuten wie auf 
den Prismenflächen. Hier werden besonders ebene 
Moleküle, wie z. B. Porphyrine, und andere Farbstoffe 


‚angelagert werden können. Es erscheint reizvoll, die 


Eigenschaften von Enzymen usw. mit Hilfe des Mo- 
dells zu untersuchen. 


Es wurde festgestellt, daß manche Gruppen, z. B. 
der Phenolring des Tyrosins, gegenüber Jod im nativen 
Eiweiß nicht immer seine normale Reaktionsfähigkeit 
zeigt. So reagieren z.B.nach Choh Hao Liim mensch- 
lichen Serumalbumin von 18 Tyrosingruppen nur 12 
mit Jod. Erst nach 30 Minuten langem Erwärmen 
mit Harnstoff reagieren alle 18 Gruppen. Die Erklä- 
rung könnte sein, daß die getarnten 6 Tyrosingruppen 
so zwischen den Platten in den Höhlungen der Dreier- 
ringe liegen, daß das Jod nicht bis zu ihnen vor- 
dringen kann. 


Das aufgestellte Modell läßt eine experimentelle 


Prüfung in verschiedener Richtung zu, die zum Teil 


bereits in Angriff genommen ist. 
Eingegangen am 10. Mai 1948. 
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Einfache Grundvorgänge in der tierischen Entwicklung II. 


Über die Entstehung von Differenzierungsmustern. 


Von Karl Henke, Göttingen. 


Eines der allgemeinsten Probleme der Entwick- 
lungsphysiologie erwächst aus der Tatsache, daß die 
wichtigsten Grundvorgänge der Entwicklung räum- 
lich geordnet, also weder gleichförmig noch chaotisch 
vor sich gehen. Das gilt ebenso im Bereich der Einzel- 
zelle, für ihr Wachstum und die Ausbildung von Zell- 
strukturen, wie für die Entwicklung von vielzelligen 
Organen oder Organismen durch Vergrößerung ihrer 
Zellen, durch Zellteilungstätigkeit und Zelldifferen- 
zierung. Auch die vielfach in der Entwicklung auf- 
tretenden Materialverschiebungen innerhalb der Ein- 
zelzelle oder in einem vielzelligen Keim setzen in ihrer 
Gesetzmäßigkeit bestimmte räumliche Ordnungen 
voraus. Auf den beiden unter sich recht verschieden-- 
artigen Arbeitsgebieten der entwicklungsphysiolo- 
gischen Forschung, über die hier in einem früheren 
Aufsatz berichtet wurde(1), in der Entwicklung der 
großen Spezialzellen im Körperepithel der Insekten 
und bei der Formgebung des Insektenflügels, ließ 
sich immer wieder das Walten derartiger Ordnungen 
erkennen. Bald werden einzelne Teilprozesse des 
Entwicklungsgeschehens nach bestimmten Achsen 
seines Substrates ausgerichtet, bald werden ihnen 
bestimmte Regionen innerhalb des Substrates zu- 
gewiesen. Fragt: man nun nach den Vorgängen, durch 
welche diese Ordnungen ihrerseits geschaffen und 


fortgebildet werden, so kann man dementsprechend - 


zwischen Achsen- oder Richiungsdelerminalionen und 
Gliederungs- oder Musierdelerminalionen unterschei- 
den. Von diesen letzten soll hier die Rede sein, und 
zwar an Hand bestimmter Differenzierungsmusier 
in vielzelligen Gebilden, denen letzten Endes offenbar 
besonders einfache Gliederungsvorginge im Ent- 
wicklungssubstrat zugrunde liegen. 


Eine der ersten Aufgaben bei der Untersuchung 
der Entwicklung von Differenzierungsmustern ist es, 
aus der mehr oder weniger großen 
Fülle von Gliederungsprozessen, 
deren Zusammenwirken ein fer- 
Gesamtmuster erzeugt, ein- 39 
zelne Komponenten für die 
weitere Analyse zu isolieren. Ein 
Beispiel aus der Entwicklung des 
Inseklenkörpers mag dies ein- 
leitend veranschaulichen. 


Der Körper der Insekten baut 


angeordneten Zellgruppen aus, welche während der 
Vorpuppen- und Puppenzeit auswachsen und sich 
zu einem geschlossenen Epithel zusammenfügen. Am 
Hauptteil des Abdomens bringt das neue Epithel eine 
einfach und gleichmäßig gegliederte Cuticula hervor, 
und es zeigt sich, daß der am Puparium erkennbare 
periodische Wechsel verschiedenartiger Cuticular- 
zonen der Aufteilung des imaginalen Abdomens in 
Segmentringe und Intersegmentalhäute entspricht. In 
diesem Bereich kehrt also das Differenzierungsmuster 
derLarvenhypodermis, das die segmentale Gliederung‘ 
des Pupariums erzeugte, ohne wesentliche weitere. 
Komplikation in dem neugebildeten imaginalen 
Körperepithel wieder. Dagegen treten am Thorax 
mit der Ausbildung der Beine, Flügel und Halteren 
mannigfach verschiedene Umbildungen der Körper- 
wand hervor, durch die ihre zunächst weilgehend ho- 
monome Segmenlierung ausgesprochen heleronom wird. 
Durch Modifikationsversuche läßt sich nun ein Teil 
der an der Entstehung und Weiterentwicklung dieses 
Segmentierungsmusters beteiligten Einzelprozesse 
getrennt erfassen und zugleich eine Vorstellung davon 
gewinnen, wie ein kompliziertes Differenzierungs- 
muster durch das Zusammenwirken mehrerer ein- 
facher Musterbildungsvorgänge zustandekommt. 


Temperalurreize haben auf verschiedenen Entwick- 
lungsstadien vom Beginn der Embryonalentwicklung 
bis zur mittleren Puppenzeit Slörungen in der Seg- 
menlierung des imaginalen Abdomens zur Folge, ähn- 
lich wie sie bei den verschiedenen als ,,abnormes Ab- 
domen“ bekannten Mutationen vorkommen (2). Die 
von Maas (3) durchgeführte nähere Untersuchung 
der Auslösbarkeit derartiger Modifikationen während 
der Embryonalentwicklung ergab, daß hier zwei scharf 
getrennte sensible Perioden zu unterscheiden sind 
(Fig. 1). Die Beobachtung der gereizten Tiere während 


sich bekanntlich aus mehreren ae Lf 
teils mehr oder weniger gleich- # 
Blastoderm 


artigen, teils deutlich verschie- degmentierung 
denen Segmenten auf. Bei Droso- Fig. 1. Sensible Perioden der Halteren (---- ) und’ der Segmentierung des Abdomens 
phila beginnt die sichlbare Aus- (—————_) von Drosophila gegenüber Hitzereizen. Abszisse: Zeit in Stunden; Ordinate: 


bildung der Segmenlierung wie 
beianderen Insekten während der 
Embryonalentwicklung mit dem Auftreten regelmäßi- 
ger Einschnürungen an dem sich später zum Embryo 
entwickelnden Keimstreif. Nach dem Schlüpfen der 
Larve tritt sie äußerlich zunächst oft nur wenig her- 
vor, doch zeichnet sie sich später an dem aus der 
Chitinhülle der Larve hervorgehenden, die zarte 
Puppe schützenden Puparium in der regelmäßigen 
Wiederkehr verschieden strukturierter Zonen meist 
wieder deutlich ab. Mit der Metamorphose wird diese 
larvale Segmentierung in die der Imago überführt. 
Dieser Vorgang ist bei Drosophila verknüpft mit 
einer Erneuerung der Hypodermis von segmental 


Häufigkeit abgeänderter Fliegen in %. Nach Henke und Maas (3). 


ihrer Entwicklung zeigte erwartungsgemäß, daß der 
Reiz zunächst die Segmenlierung des Larvenkörpers 
beeinflußt, denn bei der überwiegenden Mehrzahl der 
im Imaginalzustand mit einem abnormen Abdomen 
ausgestatteten Tiere war auch die Segmentierung des 
Pupariums schon in entsprechender Weise verändert. 
Die Störungen, die nach Reizung in den beiden sen- 
siblen Perioden auftreten, bestehen bei der Imago 
ebenso wie bei der Larve teils in einer Unterbrechung 
einzelner Segmentgrenzen auf der Dorsalseite des 
Tieres, teils in einer Änderung ihrer Verlaufsrichtung, 
durch die es zu abnormen Verbindungen zwischen den 
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Grenzen einer Körperseite oder auch zwischen denen 
der rechten und linken Seite kommen kann. 

Die homonome Segmentierung der Körperwand 
bei der Larve und dem imaginalen Abdomen stellt 
ein einfaches rhylhmisches Musler dar. Der primäre 
Musterbildungsvorgang, der es unter Aufteilung der 
Oberfläche des Keimes in eine Reihe hintereinander- 
liegender gleichartiger Abschnitte erzeugt, muß zu 
irgendeiner Zeit in der Vorentwicklung des Eies oder 
zu Beginn der Embryonalentwicklung ablaufen, spä- 
testens aber in der Zeit des sichtbaren Hervortretens 
der Segmentierung des Keimstreifs. Eine der beiden 
während der Embryonalentwicklung festgestellten 
sensiblen Perioden für eine gestörte Segmentierung 
fällt in diese Zeit. Da aber eine weitere schon vorher, 
noch vor dem Abschluß der Blastodermbildung ab- 
läuft, ist zu schließen, daß schon auf diesem Stadium 
entweder ein bestimmter, den späteren Ablauf der 
primären Musterbildung beeinflussender Zustand 
durchlaufen wird oder dieser Vorgang selbst statt- 
findet. Überraschenderweise hat ein Vergleich zwi- 
schen den in den beiden sensiblen Perioden ausge- 
lösten Modifikationstypen bisher nur geringfügige, 
im wesentlichen quantitative Unterschiede ergeben, 
so daß sich auch über das Verhältnis zwischen den 
in ihnen erfaßten Bedingungen der Segmentbildung 
oder gar über die Natur dieser Bedingungen selbst 
vorläufig noch nichts sicheres aussagen läßt. Jeden- 
falls sind aber schon während der Embryonalzeil zwei 
gelrennle Phasen der Entwicklung des larvalen Segmen- 
lierungsmuslers unlerscheidbar. 


.Im weiteren Verlauf der Entwicklung, und zwar 
während der Metamorphose, kann nun eine im Em- 
bryonalstadium gestörte Segmentierung reguliert 
werden, denn bei rund 40% der aus abgeänderten 
Puparien schlüpfenden Fliegen ist die Abgrenzung 
der Abdominalsegmente normal. Das larvale Segmen- 
tierungsmuster geht also bei der Erneuerung der Hy- 
podermis auf dem Vorpuppen- und Puppenstadium 
nicht zwangsläufig in das imaginale über, sondern 
dieses letzte kann auf Grund eigener Entwicklungs- 
faktoren, die von dem vor der Zeit ihrer Wirksamkeit 
herrschenden Zustand relativ unabhängig sind, neu 
gebildet werden. Dementsprechend haben, wie schon 
früher festgestellt wurde, Temperaturreize auch in 
der Zeit des Auswachsens der imaginalen H ypodermis- 
keime vielfach eine Störung der abdominalen Seg- 
mentierung der Fliege zur Folge (Fig. 1). Schließlich 
ist kurz nach der Beendigung dieses Vorgangs nach 
den bisher vorliegenden Daten eine vierte sensible 
Periode vorhanden, in der noch ein letztes Mal ein 
abnormes Abdomen der Imago induziert werden kann. 
Sie fällt in eine Zeit, in der die noch nicht chilinisierlen 
Segmente der Körperdecke ineinandergeschoben wer- 
den. Auch auf diesem Sladium ist also die segmenlale 
Gliederung der Culicula auf dem Abdomen noch nicht 
endgüllig vorgezeichnet. Die nähere Untersuchung der 
in den beiden letzten sensiblen Perioden ausgelösten 
Modifikationen und ihr Vergleich mit den nach Rei- 
zung während der Embryonalentwicklung auftreten- 
den ist jetzt begonnen. 

Zu dem einfachen, die homonome Grundlage der 
Körpersegmentierung bedingenden Rhythmus und 
‘den an ihn anknüpfenden Prozessen "müssen weitere 
Muslerbildungen hinzutreten, welche das Gesamtbild 
durch Umwandlung der homonomen Segmenlierung 
in eine heleronome komplizieren. Zunächst ist anzu- 
nehmen, daß die drei vordersten Rumpfsegmente, die 
bei der Imago in der Ausbildung von Beinen sinn- 
fällig übereinstimmen, durch einen einheitlichen De- 
terminationsprozeß zu Thoraxsegmenten gestempelt 
werden. Diese letzten sind nun aber im einzelnen 
wieder unter sich sehr verschieden, so daß noch auf 
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eine dritte Stufe der Musterbildung für die imaginale 
Segmentierung geschlossen werden muß, welche die 
Unterschiede zwischen den drei Thoraxsegmenten 
bedingt. Einer der hierbei beteiligten Faktoren wurde 
bereits durch das Modifikationsexperiment erfaßt. 
Er bedingt den Unlerschied in der Ausbildung der bei- 
den lelzien Thoraxsegmenle und ist ungefähr gleich- 
zeitig mit dem ersten der für die Segmentierung über- 
haupt maßgebenden Faktoren, also gleichfalls schon 
vor dem Abschluß der Blastodermbildung sensibel, denn 
ein um diese Zeit einwirkender Reiz hat eine Annähe- 
rung der Ausgeslallurig des drillen Thoraxsegmenles an 
die des zweilen, insbesondere das Auftreten flügel- 
ähnlicher Halteren zur Folge (Fig. 1). Nun können die 
Temperaturreizwirkungen auf den Entwicklungsver- 
lauf in den meisten Fällen als einfache Hemmungen 
einzelner Entwicklungsfaktoren aufgefaßt werden. 
Trifft das auch für den vorliegenden Fall zu, so führt 
die primäre Wirkung dieses Faktors im Normalfall 
zu einer Auszeichnung des dritten Thoraxsegmentes 
gegenüber dem zweiten, durch welche eine ihnen bei- 
den gemeinsame Tendenz zur Ausbildung als Meso- 
thorax so abgeändert wird, daß ein Metathorax ent- 
steht. Das hier in seinen Bedingungen erfaßte Teil- 
muster der Körpergliederung kann man im Unter- 
schied zu dem rhythmischen Muster der Gesamtseg- 
mentierung als ein singulares Musler bezeichnen. 
Die Ausbildung der Halteren, deren Modifikation 
die Bedeutung des für die Prägung des Metathorax 
maßgebenden Entwicklungsfaktors am klarsten er- 
kennen läßt, durchläuft nun ihrerseits auf einem spä- 
teren Stadium, während der Puppenzeit, noch ein- 
mal eine sensible Periode. Wirkt ein Temperaturreiz 
in dieser Zeit, in der auch das Borstenkleid an Kopf 
und Thorax modifiziert wird, so können an den Hal- 
teren verstreute, ihre normalen Sinneshaare an Länge 
deutlich übertreffende Haarbildungen auftreten (Fig. 
1). Hier wirkt der Reiz offensichtlich unmittelbar auf 
das Epithel, aus dessen Zellen die Haare hervorgehen. . 


. Er greift also ähnlich wie in den späteren sensiblen 


Perioden für eine abnorme Segmentierung des Ab- 
domens an Entwicklungsvorgängen an, die zur end- 
gültigen Ausgestaltung eines in der frühen Embry- 
onalentwicklung festgelegten Musters beitragen. 

Im ganzen betrachtet, zeichnet sich in den Modi- - 
fikationen des Abdomens und des Metathorax die 
Herslellung der ferligen Körpergliederung durch das 
Zusammenwirken verschiedenarliger sich überlagernder, 
leils rhythmischer, leils singularer Musterbildungen ab. 
Für die Ausgestaltung der Wirbelsäule bei den Säuge- 
tieren gewinnt mansaus den Untersuchungen von 
Kühne(4) ein in gewisser Weise ähnliches Bild. Die 
von ihm festgestellten Variationen der Grenzwirbel 
der einzelnen Regionen lassen schließen, daß der 
durchlaufende Segmentierungsrhythmus, dem die 
Wirbelkette im ganzen ihre Entstehung verdankt, 
verschiedene Lagen gegenüber gewissen singularen 
Musterfeldern einnehmen kann, die den besonderen 
Charakter der Wirbel in den einzelnen Regionen 
bestimmen. Auch hier entsteht offenbar das fertige 
Gesamtmuster ähnlich wie bei Drosophila durch eine 
Summierung der Wirkungen sich überlagernder rhyth- 
mischer und singularer Differenzierungsmuster. 


A. Tierische Farbzeichnungen als Objekt der 
Musterbildungsanalyse. . 
Während der frühen Embryonalentwicklung von 


- Drosophila wurden im Hitzreizversuch bisher nur drei 


verschiedene Modifikationen erzielt, ganz im Unter- 
schied zu den späteren, sehr mannigfache Modifi- 
kationen liefernden Entwicklungsstadien, und ähn- 
liches zeigt sich auch bei Anwendung anderer ent- 
wicklungshysiologischer Arbeitsmethoden. 
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Dies mag mit Unterschieden in der Empfindlichkeit der ver- 
schiedenen Altersstufen und der an sie gebundenen Entwicklungs- 
prozesse zusammenhängen, sowie mit der verschiedenen Zeitdauer, 
die bis zum Abschluß der Entwicklung noch für Regulationen zur 
Verfügung steht. Vor allem aber überwiegen natürlich ganz allge- 
mein am Anfang der Entwicklung die für den Aufbau der Organi- 
sation grundlegenden Prozesse, und hier wird viel seltener als bei 
den späten, die Organisation in ihren Einzelzügen vollendenden 
eine Abänderung möglich sein, die noch ein vollstänaiges Durch- 
laufen der ganzen Entwicklung bis zum fertigen Zustand und damit 
die Ausbildung einer im Experiment feststellbaren Modifikation 
erlaubt. Dementsprechend sind auch schon unter normalen Be- 
dingungen die Abwandlungen in den untergeordneteren Einzelzügen 
der Organisation im allgemeinen viel mannigfaltiger als bei den 
Gesamtbauplänen; der Aufbau des natürlichen Systems der Orga- 
nismen nach dem Bild eines sich immer reicher verzweigenden 
Stammbaums ist ja durch dies Verhältnis bedingt. 


Das Studium der immer wiederkehrenden Elemen- 
tarvorgänge bei der Herstellung von Differenzierungs- 
mustern findet daher an den erst spät auftretenden 
und vergleichsweise oberflächlichen Einzelmerkmalen 
besonders mannigfache und günstige Objekte. Aus 
diesem Grund sind seit einer Reihe von Jahren die 
tierischen Farbzeichnungen eingehender untersucht 
worden, welche meist auf regionalen Verschieden- 
heiten mehr oder weniger einfacher | Zelldifferen- 
zierungen von teils rhythmischem, teils singularem 
Charakter beruhen. Diese Arbeiten haben zur Auf- 
findung einiger einfacher Gesetzmäßigkeiten der 
Musterbildung geführt, welche die Hoffnung erwecken, 
schließlich an einem Punkt bis zur Aufklärung der 
physikalisch-chemischen Natur von Musterbildungs- 
vorgängen vorzudringen, die vielleicht in grundsätz- 
lich gleicher Weise auf allen Stufen der Entwicklung 
wiederkehren. 

Die entwicklungsphysiologische Analyse der Farb- 
muster ist heute am weitesten gefördert bei der 
Schmellerlingszeichnung. Von ihr wird daher im fol- 
genden hauptsächlich die Rede sein. Ihr immer wie- 
der überraschender Farben- und Formenreichtum 
läßt auf eine außerordentlich mannigfache und fein 
abgestufte Reaktionsfähigkeit der schuppenbildenden 
Hypodermiszellen des Flügels, teilweise auch des 
Rumpfes schließen, welche eine nicht weniger er- 
staunliche Mannigfaltigkeit von Gliederungspro- 
zessen im Epithel sichtbar macht. 


Phylogenetisch gesehen ist vielieicht dies letzte Moment das 
primäre und auch bei anderen Insekten vorhanden, als äußerlich 
weniger oder gar nicht hervortretende Begleiterscheinung einer 
komplizierten Entwicklung des Geäders und besonders der Flügel- 
form. Aderbild und Wachstumsordnung der Flügelfläche in ihrem 
heutigen Zustand sind sicher im Dienst eines hochgezüchteten Flug- 
vermögens in einer langen Reihe von Einzelschritten erworben wor- 
den und daher durch zahlreiche getrennte Gliederungsdetermina- 
tionen bedingt. Trat dann mit dem Schuppenkleid ein vielseitig 
empfindlicher Farbindikator hinzu, so konnten die manniglachen, 
zeitlich wechselnden Zustandsunterschiede im Epithel zur Ausbil- 
dung der verschiedenartigsten visuellen Anpassungen ausgenutzt 
werden. 


Manche Musterteile stellen als abhängige Zeich- 
nungen einfache farbige Auszeichnungen bestimmter 
Strukturen, besonders des Geäders oder der Flügel- 
ränder dar, so daß ein Zusammenhang zwischen 
Strukturentwicklung und Farbmusterbildung offen-. 
sichtlich ist. In anderen Fällen, bei den unabhängigen 
oder autonomen Zeichnungen, ist ein solches Verhältnis 
nicht ohne weiteres deutlich, doch mag hier sehr wohl 
eine Beziehung zur Formentwicklung des Flügels 
bestehen, denn in manchen Fällen, nicht nur bei 
Schmetterlingen, ist ein Zusammenhang zwischen 
Zellteilungstätigkeit und Farbmusterbildung bereits 
festgestellt. Es wird eine reizvolle Aufgabe für spätere 
Untersuchungen sein, zu prüfen, wie weit dieser Zu- 
sammenhang auch bei komplizierten Formentwick- 
lungen und Farbmusterbildungen reicht, einmal wo 
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beide verschiedenen Zwecken dienen, andrerseits in 
den Fällen, in denen Form und Zeichnung zur Her- 
stellung eines hochadaptiven visuellen Bildes zusam- 
menwirken. 


Für sich betrachtet sind die Farbmuster der 
Schmetterlinge entwicklungsphysiologisch dadurch 
besonders lehrreich, daß sie vielfach aneinander an- 
schließende Stufen eines fortschreitenden Gliederungs- 
prozesses erkennen lassen. Häufig beginnt die Muster- 
bildung sichtlich im Zusammenhang mit der Ent- 
wicklung einer bestimmten Struktur, läuft aber dann 
als autonomer Prozeß im Epithel weiter. Unser bis- 
heriges Wissen erstreckt sich mehr auf die schon im 
Fortschreiten begriffene als auf die primäre Muster- 
bildung, mit der die erste zur Ausbildung eines Mu- 
sters führende Gliederung im Epithel entsteht. Die 
Stufenfolge der Farbmusterbildung soll daher erst. bei 
der abschließenden Übersicht dieser Darstellung als 
Richtschnur dienen. Die Grundlage unseres heutigen 
Wissens über die Entstehungsweise der Schmetter- 
lingszeichnung bildet die zunächst aus vergleichend- 
morphologischen Untersuchungen, dann auch aus 
Modifikationsexperimenten und genetischen Ana- 
lysen gewonnene Einsicht, daß sie von verschiedenen, , 
größtenteils aus mehr oder weniger zahlreichen Ein- 
zelelementen zusammengesetzten Zeichnungss yslemen 
aufgebaut wird, welche unter dem Einfluß in- 
nerer und äußerer Bedingungen bis zu einem gewissen 
Grad als in sich geschlossene und voneinander unab- 
hängige Einheilen variieren. Non dieser Systemglie- 
derung der Schmetterlingszeichnung soll zunächst die 
Rede sein, danach von der Entwicklungsweise be- 
stimmter, schon der morphologischen Betrachtung 
als Feldgliederungsmuster erscheinender Zeichnungs- 
systeme, welche als Binden- und Ozellenmuster am 
meisten zu dem Farben- und Formenreichtum der 
Schmetterlingszeichnung beitragen. Diese Muster 
sind im allgemeinen durch einen in ihrer Entstehungs- 
weise begründeten zentrischen Aufbau gekennzeich- 
net. Bestimmte rhythmische Muslerbildungen schließen 
sich ihnen in dieser Hinsicht an und sollen daher im 
Anschluß an sie behandelt werden. Den rhythmischen 
Mustern von zentrischem Bau stehen weitere, nicht 
zentrische Rhythmen gegenüber, die auf anderen, 
offenbar sehr verschiedenartigen Wegen zustande 
kommen. Die Erörterung eines der hier in Betracht 
kommenden Mechanismen im Zusammenhang mit 
den Musterbildungen höherer Ordnung führt schließ- 
lich noch einmal zurück auf die Frage nach der pri- 
mären Musterbildung bei den singularen Feldglie- 
derungsmustern und den zentrischen Rhythmen. 


B. Die Systemgliederung der 
Schmetterlingszeichnung. 


Die einzelnen am Aufbau der Flügelzeichnung der 
Schmetterlinge beteiligten Zeichnungssysteme können 
räumlich voneinander getrennt sein, überlagern sich 
aber vielfaclf auch gegenseitig, ähnlich wie die ver- 
schiedenen an der Ausbildung der heteronomen Seg- 
mentierung von Drosophila beteiligten Differenzie- 
rungsmuster. So wie hier die Gliederung des Körper- 
aufbaus, erscheint dann das Farbkleid eines Schmet- 
terlingsflügels ‘als Resultante der sich gegenseitig 
modifizierenden Wirkungen der verschiedenen Mu- 
stersysteme, die sich nun aber in diesem Fall zugleich 
durch ihre charakteristischen Farbzusammenstel- 


lungen oder Einzelformen oft so deutlich als Ein- 
heiten herausheben, daß das geschulte Auge die 
Systemgliederung des Gesamtmusters ohne weiteres 
übersieht. 

Eine besondere Rolle spielen die mannigfachen 
Feldgliederungsmusler, Sie stellen in ihrer einfachsten 


Form einheitliche, gegenüber dem Untergrund farbig 
ausgezeichnete Musierfelder dar. Sehr häufig sind 
aber an der Peripherie solcher Felder besondere 
Grenzlinien oder -binden ausgebildet, die bald ein- 
farbig, bald aus mehreren verschiedenen Farbzonen 
zusammengesetzt sind. Die Lage des Bindenmusters 
zwischen zwei verschieden gefärbten Feldern deutet 
dann bereits auf seine Entstehung als Feldgrenzen- 
musler hin. Schließlich können auch Binden auf ein- 
‘ farbigem Grund vorhanden sein, die nun in Analogie 

zu dem vorhergenannten Typus gleichfalls als Feld- 
grenzenmuster aufgefaßt werden können. Tritt das 
Musterfeld in seinen Ausmaßen gegenüber dem Grenz- 
muster an seiner Peripherie zurück, so entsteht, be- 
sonders bei mehrzonigen Grenzmustern, das Bild der 
Ozellenzeichnung. 


& 


Fig.2. a Schema dreier 


binde, Gf Grundfeld, P Proximalbinde, Rf Randfeld, Ri 1. und 
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mehreren Zonen zusammengesetzt. Bevorzugt ist da- 
bei die Ausbildung von drei Zonen, einer Mittelzone, 
einer inneren und einer äußeren Begleitzone. Das Um- 
feld dehnt sich häufig, wie in Fig. 2b, bis zur Flügel- 
wurzel aus, so daß sein Randmuster allein durch den 
Außenfeldrand repräsentiert wird, während der Wur- 
zelfeldrand verschwindet. Andererseits kann eine Be- 
reicherung des Musters wieder dadurch zustande kom- 
men, daß einzelne Systeme mehrere räumlich ge- 
trennte Musterkerne ausbilden, die jeweils aus einem 
eigenen Musterfeld mit dem zugehörigen Grenz- 
muster bestehen. Besonders häufig ist das Symme- 
triesystem, so wie in Fig. 2b, aus zwei Musterkernen, 
einem Wurzelkern Wk und einem Zentralkern Zk 
zusammengesetzt. Nicht selten, besonders ausgeprägt 
bei Sphingiden, kommen auch zusammengesetzte 


# 


twicklungsphy gisch näher untersuchter Zeichnungssysteme der Schmetterlinge. b Allgemeiner Bauplan der 
Querbindenzeichnung. Af AuBenfeld, Afr Außenfeldrand, Apl Apikallinie, Apw Apikalwisch, Aw AuBenwisch, Bf Basalfeld, D Di 
2. Randlinie, S Schatten, Sf Schattenfeld, S! Saumlinie, Ue Rfl unechte 


Distal- 


Randflecken, Uf Umfeld, W Wurzelbinde, Wf Wurzelfeld, Wfr Wurzelfeldrand, Wk Wurzelkern des zentralen Symmetriesystems, 

Ww Wurzelwisch, Zf Zentralfeld, Zk Zentralkern des zentralen Symmetriesystems. Das weiße geränderte Feld in der Fligelmitte 

repräsentiert die Discoidaladerzeichnung. — c Schema der Musterörter des Flügels. 1—7 Grenmusterörter. 1 hypothetisch, kommt für 

urzelbinde oder Wurzelfeldrand oder beide in Betracht; 2 Proximalbinde; 3 Schatten; 4 Distalbinde; 5 Außenfeldrand; 6 Apikal- 

linie; 7 ‚Randlinie, hypothetisch. 8 Musterort der Saumlinie. Punktiert der Musterfeldort der Discoidaladerzeichnung. a nach Henke 
(5);b, cnach Henke und Kruse (6). 


Die vergleichend morphologische Untersuchung hat 
gezeigt, daß mehrere von Feldgliederungsmustern ge- 
bildete Zeichnungssysieme in den verschiedensten Ver- 
wandschaftsgruppen der Schmetterlinge in gleicher 
oder ähnlicher Lage zueinander wiederkehren. Fig. 2a 
zeigt in schematischer Darstellung drei entwicklungs- 
physiologisch näher untersuchte Systeme dieser Grup- 
pe, deren Grenzmuster den Hauptteil der bei den 
Schmetterlingen so verbreiteten Querbindenzeichnung 
bestreiten. Die beiden am weitesten peripher gele- 
genen Querbinden, der Wurzelfeldrand Wfr und der 
Außenfeldrand Afr, grenzen das zwischen ihnen gele- 
gene Umfeld Uf von dem Rest der Flügelfläche, dem 
Grundfeld Gf ab. Dies letzte wird durch das Umfeld- 
randmuster in ein Basalfeld Bf und ein Randfeld Rf 
geschieden. Innerhalb des Umfeldes liegt das Sym- 
metriesystem, das aus dem Zentralfeld Zf und den 
beiden Symmetriebinden, der Proximalbinde P und 


der Distalbinde D besteht und das Umfeld in ein 


Wurzelfeld Wf und ein Außenfeld Af zerlegt. Im 
Bereich des Symmetriesystems liegt wiederum das 
Schattenmuster. Es besteht aus einem Schattenfeld 
Sf und seinem Grenzmuster, dem Schatten S. Basal 
erstreckt sich das Schattenfeld meist so wie im 
Schema angegeben bis zu derselben Linie wie das 
Zentralfeld. Es wird dann hier gleichfalls von der 
Proximalbinde begrenzt, und der Schatten erscheint 
nur auf seiner distalen Seite. 


Die wechselnde Ausgestaltung der genannten drei 

. Systeme im einzelnen führt zu mannigfachen Vari- 
ationen, von denen einige für das Verständnis der 
experimentell untersuchten Formen von Bedeutung 
sind (vgl. Fig. 2b). So sind die Symmetriebinden 
W, P, D) und die Umfeldränder (Afr) vielfach aus 


Musterkerne in Mehrzahl vor, in denen jeweils von 
verschiedenen Systemen gebildete Muster in der- 
selben Weise konzentrisch zueinander gelagert sind 
wie bei dem in dem Schema Fig. 2a allein dargestell- 
ten Zentralkern das Umfeldrandmuster, das Symme- 
trie- und das Schattenmuster. 


Zu den drei hier kurz geschilderten treten vielfach _ 


‚noch weitere Feldgliederungsmuster und andere 


Zeichnungssysteme hinzu. Auf Grund vergleichend- 
morphologischer Untersuchungen lassen sich nun die 
jeweils innerhalb eines Verwandtschaftskreises auf- 
tretenden Systeme zu einem Musterbauplan für die 
betreffende Gruppe zusammenstellen, und aus dem 
Vergleich der so gewonnenen Einzelbaupläne kann 
der allgemeine Musterbauplan der Schmellerlinge ge- 
wonnen werden, aus dem durch Fortlassen einzelner 
Systeme oder andererseits durch Hinzufügung von 
weiteren, jeweils für bestimmte umgrenzte Formen- 
kreise charakteristischen Mustern sowie durch An- 
derung der Ausdehnung oder der Anzahl der Muster- 
kerne die mannigfachen tatsächlich in der Natur ver- 
wirklichten Gesamtzeichnungen abzuleiten sind (6). 
Fig. 2b zeigt .als Ausschnitt aus einem solchen Ge- 
samtbauplan einen vorläufigen allgemeinen Bauplan 
der Querbindenzeichnung, der aus den bisher vorlie- 
genden Untersuchungen an einer Reihe von teil- 
weise systematisch weit voneinander getrennten 
Schmetterlingsgruppen gewonnen wurde. Er enthält 
außer den typischerweise mit eigenen Grenzmustern 
ausgestatteten Feldgliederungsmustern-noch ein wei- 
teres als Querbinde erscheinendes Element, nämlich 
die offenbar in Abhängigkeit vom Außenrand gebil- 
dete Saumlinie S/, und die Eintragung des Geäders 
weist auf das Vorkommen weiterer abhängiger Zeich- 
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nungen hin. Um das Schema zu einem Bauplan fir 
die Gesamtzeichnung der Schmetterlinge zu erwei- 
tern; müßte. man noch als weitere Feldgliederungs- 
muster eine ganze Reihe typischerweise ungeränder- 
ter Musterfelder hinzufügen und die Möglichkeit an- 
deuten, daß im Bereich der gesamten Flügelfläche 
verschiedenartige einfache rhythmische Muster auf- 
treten. 


Der Musterbauplan der Schmetterlinge interessiert hier in erster 
Linieals geordnete Übersicht überdas Gesamtmaterial von Musterbil- 
dungen, das die Schmetterlingszeichnung für die Analyse der Entste- 
hung und Fortbildung von Differenzierungsmustern zur Verfügung 
stellt. Das Studium seiner mannigfachen Abwandlungen führt auf be- 
stimmte entwicklungsphysiologische Einzelprobleme und die zu ihrer 
Behandlung geeigneten Objekte. Wir pflegen die vergleichend- 
morphologische Betrachtung, die den Hauptbeitrag zu seiner Auf- 
stellung geleistet hat, sonst unter phylogenelischem Gesichlspunkt zu 
führen. Es soll daher hier wenigstens kurz erwähnt werden, daß die 
neu gewonnenen Einsichten in die Morphologie der Schmetterlings- 
zeichnung auch für diese Art der Betrachtung fruchtbar werden 
können. Süffert (7) hat als erster gezeigt, wie das Muster eines 
Blattschmetterlings, der Nymphalide Kallima inachis, als sehr spezia- 
lisierte Abwandlung des von ihm aufgestellten Musterschemas der 
Nymphaliden zustandekommt. Seither hat sich noch eine ganze 
Reihe ähnlicher und auch andersartiger hochadaptiver Muster von 
dem Typus ihres jeweiligen Verwandtschaftskreises ableiten lassen, 
obgleich sie sich äußerlich weit von ihm entfernt haben. Auch die 
Untersuchung der mimelischen Erscheinungen kann. jetzt endlich 
eine sichere Grundlage gewinnen, indem die Systemgliederungen der 
beteiligten Muster verglichen werden. 


Andererseits läßt sich schon jetzt sagen, daß der phylogenetischen 
Ordnung der Schmetterlingszeichnungen auch bei Berücksichtigung 
der neuen morphologischen Ergebnisse noch Schwierigkeiten ent- 
gegenstehen. Manche Abwandlungen des allgemeinen Musterbauplans 
sind zwar streng aul bestimmte Gruppen beschränkt und lassen sich 
zur Feststellung phylogenetischer Beziehungen verwerten, andere 
kehren aber in parallelen Reihen bei verschiedenen Verwandtschafts- 
kreisen wieder. Innerhalb verschiedener Familien können jeweils 
einzelne Vertreter ein bestimmtes Glied des allgemeinen Musterplans 
aufweisen, während es bei anderen fehlt oder sogar durch ein anderes 
ersetzt ist. Als auffälliges Beispiel für diesen letzten Fall haben 
Henke und Kruse (6) die parallelen Varianten der Pläne von 
Geometriden und Nymphaloideen hervorgehoben. Es ist möglich, 
daß manche besonders markante Fälle von Mimikry, die ja nichts 
anderes ist als eine adaptive Fälschung phylogenetischer Beziehun- 
gen, auf dieser Grundlage zustande kommenund damit als besondere 
Auswertung eines verbreiteten Zuges in der Variabilität der Schmet- 
terlingszeichnung etwas von ihrer Sonderstellung verlieren. Sicher 
ist aber die Feststellung von phylogenetisch begründeten Homo- 
logiebeziehungen im Zeichnungsmuster der Schmetterlinge nur be- 
grenzt möglich. Dagegen läßt sich ein Vergleich der ontogenetischen 
Entstehungsweise von Musterteilen und damit eine eniwicklungs- 
physiologisch begründete vergleichende Morphologie der Schmeller- 
lingszeichnung wenigstens grundsätzlich allgemein durchführen. Ein 
erster Versuch zur planmäßigen Durchführung eines solchen Ver- 
gleichs, bei dem nicht nach Homologien oder Analogien, sondern 
nach Beziehungen der Bildungsgleichheit oder -ungleichheit, also 
nach den Plastologieverhältnissen gefragt wird, wurde an den äußer- 
lich sehr verschiedenartig erscheinenden und teilweise hochkompli- 
zierten Flügelmustern der Saturniden unternommen (8). 


Für die Frage nach der Entwicklungsweise des 
Gesamtmusters der einzelnen Art besagt die Auftei- 
lung der Schmetterlingszeichnung in verschiedene 
Zeichnungssysteme, daß das Muster nicht als ganzes 
durch einen einheillichen Akl delerminierl wird, son- 
dern durch eine Vielheil von mehr oder weniger unab- 
hängig voneinander verlaufenden Teilvergängen. Dies 
läßt sich an Hand einer Versuchsreihe mil dem 
Schwammspinner Lymaniria dispar demonstrieren, 
aus der hervorgeht, daß die Lage der zu verschiedenen 
Systemen gehörigen Musterteile auf dem Flügel zu 
verschiedenen Zeiten festgelegt wird (9). Beim Weib- 
chen von Lymaniria erscheint das Muster der ver- 
schiedenen Systeme als gleichmäßig dunkle Zeich- 
nung auf hellem Grund. Sein normaler Aufbau ent- 
spricht dem in Fig. 3 unten rechts wiedergegebenen 
Schema. Werden nun nach einer zuerst von Kühn 
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und v. Engelhardt (10) angewandten Methode 
Brenndefekte am Flügel junger Puppen verschie- 
denen Alters gesetzt, so zeigt sich später bei der Aus- 
färbung des Musters eine je nach dem Operations- 
alter wechselnde Reaktion. Beiden am ersten Puppen- 
tag operierten Tieren bietet der Außenfeldrand, der 
hier das Umfeldrandmuster allein repräsentiert, das 
Bild reiner Mosaikentwicklung, indem er lediglich 
durch einen seinen Bereich unmittelbar treffenden 
Defekt örtlich unterdrückt, im übrigen aber ganz 
normal ausgebildet wird. Ebenso verhalten sich auch 
die abhängigen Zeichnungen, die durch die zwei in 
der Flügelmitte gelegenen Discoidalflecken und eine 
Randfleckenreihe vertreten sind, wenn der Defekt in 
ihrem Bereich gesetzt wurde. Dagegen werden Sym- 
metriesystem und Schattenmuster durch einen in ihr 
Gebiet fallenden Defekt in ihrer ganzen Ausbildung 
in charakteristischer Weise beeinflußt. Die Binden 


Mittelschatten 


: 
: 
: 
: 
: 


Symmetrie-System 


Anbringung von Brenndefekten am Puppenflügel. Abszisse: Puppen- 
alter zur Zeit der Operation in Tagen; Ordinate: Häufigkeit der 
Fälle mit Mosaikentwicklung in %. Eingezeichnete Flügel mit den 
für verschiedene Altersstufen typischen Operationsfolgen. Auf der 
ersten Stufe zeigt nur der Auß£nfeldrand Mosaikentwicklung, auf 
der zweiten auch das Symmetriesystem, aut der-dritten das gesamte 
Querbindenmuster. — Unten Schemata mit Eintragung der auf 
den verschiedenen Altersstufen hinsichtlich ihrer Lokalisation end- 
gültig determinierten Musterarten zur Veranschaulichung des jeweils 
erreichten Determinationszustandes. Nach Henke (9). 


ändern im Umkreis der Defektstelle ihren Verlauf, 
und zwar so, daß sie die zugehörigen Musterfeider ihr 
gegenüber abgrenzen. Hat der Defekt wie bei dem 
als Beispiel für das Verhalten dieser Altersstufe an 
erster Stelle in die Figur eingezeichneten Flügel das 
ganze Gebiet zwischen den Orten der Proximal- und 
der Distalbinde durchteilt, so bildet jedes der beiden 
Systeme zwei getrennte, jeweils von durchlaufenden 
Bindenzügen eingefaßte Musterfelder aus. 

Nach später ausgeführten Operationen ändert sich 
nun zunächst das Verhalten des Symmetriesystems. 
Die gestrichelte Kurve in Fig. 3 gibt an, wie bei einem 
mit dem Operationsalter zunehmenden Prozentsatz 
von Tieren entsprechend dem zweiten in die Abbil- 
dung eingefügten Flügelbild jetzt auch Proximal- 
und Distalbinde dasselbe Bild der Mosaikentwick- 
lung zeigen, wie schon nach früheren Operationen der 
Außenfeldrand und die abhängigen Zeichnungen. 
Etwa einen Tag später bleibt schließlich, wie aus dem 
Verlauf der punktierten Kurve in Fig. 3 zu ersehen 
ist, auch die Reaktion des Schattenmusters aus, so 
daß nun im typischen Fall wie bei dem letzten der 
drei abgebildeten Flügel sämtlfche Querbinden in 
ihrer Lage unverändert bleiben. Die Delerminalion 
des Gesamimuslers erfolgl also in mehreren zeillich ge- 
Irennien Schrilten. Zur Zeit der Verpuppung sind für 
die abhängigen Zeichnungen und den Außenfeldrand 
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bereits bestimmte, nicht mehr ersetzbare Flügelstellen 
vorgesehen, nicht aber für die übrigen Querbinden. 
Später wird die Lage der Symmetriebinden, dann 
zuletzt auch die des-Schattens endgültig festgelegt. 
Damit sondern sich zunächst Symmelriesysiem und 
Schallenmuster als zwei selbsländige Zeichnungssy- 
sleme von der übrigenZeichnung und voneinander ab. 


Über eine etwaige weitere Systemgliederung inner- 
halb des schon vor der Verpuppung determinierten 
Teils des Gesamtmusters geben diese Versuche keine 
Auskunft, doch läßt sich schon nach dem recht ver- 
schiedenartigen Habitus seiner ~ 
Elemente vermuten, daß auch er 
noch verschiedene mehr oder 
weniger unabhängig voneinander 
entstehende Systeme umfaßt. An 
Hand bestimmter Variationen des 
Musters, die teils in Modifikations- 
experimenten früherer Untersucher 
“auftraten, teils durch Mutationen 
bedingt sind, lassen sich denn auch 
in seinem Bereich noch Gemeinsam- 
keiten und Verschiedenheiten zwi- 
schen einzelnen Elementen als Aus- 
druck einer Systemgliederung des 
Musters feststellen. Bei einem durch 
Temperaturreiz ausgelösten Modifi- 
kationstypus ist der Außenfeldrand 
stark reduziert, während die Fleck- 
zeichnung unverändert bleibt. Wei- 
terhin sind bei einer bestimmten 
Mutation die beiden Discoidalflek- 
ken in gleicher Weise weitgehend 
zurückgebildet, nicht aber die Reihe 
der Randflecken. Umfeldrandmus- 
ler, Discoidalzeichnung und Rand- 
fleckenmusler lassen sich danach 
als drei weilere, in ihrer Enlwicklung _ 
voneinander relaliv unabhängige Zeichnungssysteme 
aussondern. ; 


Die Variationen, die hier zur Begriindung fiir die 
Abgrenzung einzelner Systeme im Gesamtmuster von 
Lymaniria angefiihrt wurden, sind verschiedener Art 
und auf verschiedenen Wegen verursacht. Hierin 
kommt die Tatsache zum Ausdruck, daß nicht nur 
die Gesamtzeichnung, sondern auch das einzelne 
Zeichnungselement durch das Zusammenwirken einer 
Vielheit von Einzelprozessen bedingt ist, und es läßt 
sich voraussehn, daß die Ordnung innerhalb des Ge- 
samtmusters, die sich aus den verschieden bedingten 
Variationen ablesen läßt, nicht bloß eine Summe ver- 
schiedener, eindeutig bestimmter Zeichnungssysteme 
darstellt, sondern Abstufungen und Überschneidun- 
gen aufweist. Bei der näheren Analyse zeigt sich denn 
auch, daß die Teile eines auf Grund eines bestimmten 
Befundes angesetzten Systems häufig gewissen Ein- 
-flüssen gegenüber unabhängig voneinander sind. Bei 
der Mehlmotte Epheslia kühniella (Fig. 5) hat Lem- 
che (11,12) festgestellt, daß die dunklen Zonen der 
Querbindensysteme von verschiedenen Entwick- 
lungsfaktoren, z. T. von Genen, abhängig sind, die 
teils nur auf den Flügeladern, teils nur in den Zwi- 
schenaderfeldern zur Wirkung kommen. Andererseits 
können zwischen einzelnen verschiedenen Systemen 
gewisse Beziehungen bestehen, von denen andere aus- 

eschlossen sind. So sind bei der von Goldschmidt 
13) analysierten Mutante lunaia von Lymaniria alle 


drei Querbindensysteme gleichzeitig reduziert, die. 


beiden Systeme der abhängigen Zeichnung dagegen 
unverändert. Weiterhin können auch einzelne Zeich- 
nungselemente aus verschiedenen jeweils wohlcharak- 
terisierten Systemen untereinander in gewisser Hin- 
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sicht, z. B. nach ihrer Lokalisation auf dem Flügel, 
in festem Verhältnis stehen und damit auf eine ihnen 
gemeinsam eigene, bei der Aufstellung der beteiligten 
Systeme nicht erfaßte Bedingung hinweisen. Als Bei- 
spiel für diesen Fall kann die dunkle Zone dienen, die 
bei der Saturnide Philosamia cynihia an der Peri- 

herie des am Ort der Discoidalader ungefähr in der 
Mitte der Flügelfläche gelegenen Discoidaladerozellus 
auftritt (Fig. 4). Diese Zone schließt sich topogra- 
ra unmittelbar an die inneren Zonen des eigent- 
ichen Ozellus an, geht aber andererseits kontinuier- 


Fig. 4. Philosamia cynthia Drury (Saturn). a, b Discoidaladerozellus des Vorderflügels, 
a normal, b nach Anbringung eines Einschnitts am Flügel der jungen Puppe. c, d Hin- 
terflügel; c normal, d nach Operation an der Flügelanlage der erwachsenen Raupe. Nach 


Henke (14). x 
lich in die innere Begleitzone der Symmetriebinden 
über und erweist sich auch insofern als Glied des 
Symmetriesystems, 4ls ihr Farbton dem der Begleit- 
zone nicht nur im normalen Muster, sondern auch un- 
ter bestimmten, die Farbgebung des Symmetrie- 
systems selektiv verändernden Versuchsbedingungen 
gleicht. Die Aussonderung eines beslimmien Zeich- 
nungssysiems aus dem Gesamimusier besagi also nur, 
daß verschiedene Musterelemente einzeln oder gruppen- 
weise von beslimmien, jeweils als wesenilich beirach- 
leten Bedingungen abhängen, die das übrige Muster 
nicht beeinflussen. Weil aber die verschiedenartigen 
Einzelprozesse, die an der Ausbildung des Musters 
mitwirken, von verschiedenen Bedingungsordnungen 
abhängen, wird man auch vielfach je nach dem lei- 
tenden Gesichtspunkt verschiedene Syslemzusammen- 
hänge auffinden. 


Vom Standpunkt der eingangs gestellten Grund- 
frage der Entwicklungsphysiologie stehen die ver- 
schiedenartigen lopographisch beslimmien Zeichnungs- 
sysieme im Vordergrund. Es muß geprüft werden, wie 
die in ihnen sich ausprägende räumliche Ordnung 
unterschiedlicher zustande- 
kommt. (Fortsetzung folgt.) 


Berichtigung: 

Im Heft 11, Bd. 34, S. 347 ,,Zur Frage des Wirkungs- 
mechanismus von Miracil‘‘ muß die Fußnote richtig 
heißen: . 


1 — Diäthylaminoäthylamino — 4 — methyl- 
thixanthon. 
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Das „anorganische Benzol* B,N,H, und seine 
Methylhomologen. 
Von Egon-Wiberg, München. 


Inhaltsübersicht. 
A. Sechsringe in der anorganischen Chemie. 
B. Das Borazol und seine Methylhomologen. 
I. Molekularstruktur. 
1. Nachweis der Sechsringformel; a) Chemische 
Beweise, b) Physikalische Beweise. 2. Nach- 
weis des aromatischen Charakters. 
II. Darstellung und Bildungsmechanismus. 
„Borazan‘“‘-Zwischenstufe. 2. „Borazen‘- 
Zwischenstufe. 3. ,,Borazin‘*-Zwischenstufe. 


Physikalische 
1. Grundborazol. 2. Methylborazole. 


Chemische 

1. Verhalten gegen Halogene und Halogen- 
verbindungen; a) Einwirkung von Halogen- 
wasserstoff, b) Einwirkung von Halogenalkyl, 
c) Einwirkung von elementarem Halogen. 
2. Verhalten gegen Sauerstoff und Sauerstoff- 
verbindungen: a) Einwirkung von Wasser, 
b) Einwirkung von Alkohol und Äther, e) Ein- 
wirkung von ‘elementarem Sauerstoff. 3. Ver- 
halten gegen Stickstoffverbindungen. 4. Ver- 
halten gegen Borverbindungen. 5. Katalytische 
Hydrierung. 


III. 


IV. 


C. Zur Frage der Existenz element-homologer Borazole. 


A. Sechsringe in der anorganischen Chemie. 


Wie in der organischen sind auch in der anorganischen 
Chemie zahlreiche Verbindungen mit Sechsring-Mole- 
külstruktur bekannt. Es sei hier etwa erinnert an die 
trimeren Glieder der Meiakieselsäure (la), der Meta- 
phosphorsäure (1b) und des Schwefeltrioxyds (1c): 
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„B . . 
H:N’ 'N:H 
.. 
H:B, _B:H :H 
. 
H H 
Borazol Benzol 


(a) (b) 


also einen heterocyclischen Sechsring darstellt, bei 
welchem alle Kohlenstoffatome des Benzols durch an- 
organische Atome ersetzt sind (,,anorganisches Benzol“, 
„Borazol“). 

Die Chemie dieser — erstmals im Jahre 1926 von 
A. Stock und E. Pohland?*) beschriebenen — Ver- 
bindung wurde in Amerika hauptsächlich von H. I. 
Schlesinger und Mitarbeitern®)), in Deutsch- 
land von E. Wiberg und Mitarbeitern!?)18)14)15)16) 
1) ausgebaut, so daß heute zahlreiche Homologe und 
Derivate bekannt sind und eine zusammenfassende 
Darstellung dieses reizvollen Teilgebiets der anorga- 
nischen Chemie gerechtfertigt erscheint. 


«B. Das Borazol und seine Methylhomologen. 


Im folgenden wird zuerst auf die physikalischen und 
chemischen Beweise der Benzolsiruktur (1) und auf die 
Darstellung und den Bildungsmechanismus (II) des 
Borazols eingegangen. Anschließend werden dann die 
physikalischen (111) und chemischen Eigenschaflen (IV) 
der Verbindung besprochen und mit denen des onge- 
nischen Benzols verglichen. 


I. Molekularstruktur. 
1. Nachweis der Sechsringformel. 

Die große thermische Beständigkeit des Borazols 
und seiner Methylhomologen spricht gegen die Be- 
teiligung von B—B- oder N—N-Bindungen am Mo- 
lekülaufbau und macht die Annahme alternierender 
B—N-Bindungen wahrscheinlich. Legt man der For- 


00 00 00 mulierung dreiwertiges Bor und dreiwertigen Stick- 
: stoff zugrunde, so lassen sich unter diesen Voraus- 
Pr Ex D> setzungen insgesamt 7 Ketten- und 4 Ringformeln 
re O O oO re) oO aufstellen??) : 
öl, bo po of 40 (1) BH = N-BH—NH—BH—NH, VIII) HB—NH 
ö 
No/ Il) BH,—N = B—NH—BH—NH, HN—B—NH—BI, 
(SiOs”)s (POs")s (SOs)s it) =~ N—BH—NH, 1%, HB—N—BH—NE. 
(a) (b) (c) IV) BH.—NH—BH—N = B—NH, 

V) BH,-_NH—BH—NH—B = NH 
oder an die trimeren Moleküle des Phosphornitril- u X) HB—N—BH 
chlorids (2a), der Metaphosphimsdure (2b), des Vi) BH = N—B(NH,.)—NH—BH; | | 5 
Sulfimids (2c) und Thiazylchlorids (2d): VII) NH = B—N(BH,.)—BH—NH; HN—B—NH 

H 
clCcl 00 00 Cl BY 
H H Die experimentelle Entscheidung zwischen 
(PNCl,)s (PQ,NH’)s (SO.NH); (SNCI) diesen 11 Formeln gelingt sowohl auf 
chemischem wie auf physikalischem Wege 
a c 


Unter den anorganischen Sechsring-Molekülen sol- 
cher Art beansprucht eine Verbindung der Zusammen- 
setzung ‘und Molekulargröße BzN;H, (3a) besonderes 
Interesse, da sie mit dem organischen Benzol C,H, 
(3b) isoster ist: 


und schließt in beiden Fällen eindeutig 
die Formeln I—X aus. 


a) Chemische Beweise. 


Der chemisehe Beweis der Sechsringformel XI des 
Borazols folgt aus der Hydrolyse (a) und aus der 
Isomerenzahl ($) der Methylderivate. 


a) Hydrolyse. Hydrolysiert man das Hexamethyl- 
borazol BsN;R, durch mehrstündiges Erwärmen mit 
verdünnter Salzsäure auf 100°, so entstehen in quan- 
titativer Reaktion je 3 Mol Methylborsäure und 
Methylamin”) : 


+ 6 HOH>3 BR(OH), +3 NHR. (4) 


Hieraus geht hervor, daß im B3;N3;Re-Molekil jedes 
Bor- und Stickstoffatom mit je einer Methylgruppe R 
verknüpft ist. Damit scheiden für das Hexamethyl- 
borazol die Formeln I—X aus, die alle mindestens 
1 methylfreies Bor- oder Stickstoffatom verlangen, 
welches bei der Hydrolyse in Borsäure bzw. Ammoniak 
statt in Methylborsäure und Methylamin übergehen 
müßte. Es verbleibt hiernach nur noch die Sechsring- 
formel XI, die allein dem obigen Hydrolysenergebnis 
(4) gerecht wird. 


ß) Isomerenzahl. Wie das Experiment zeigt, bildet 
das Borazol B;N;H, zwei und nur zwei Monomethyl- 
Verbindungen B;N;H;R, wobei die Methyl- 
gruppe R das eine Mal am Bor‘), das andere 
Mal am Stickstoff?) sitzt. Dieses Ergebnis 
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‚sein müßten. Alle 17 zu erwartenden aktiven Streu- 
ungen wurden aufgefunden (Tab. 1)?). 


Dies stellt eine eindeutige Bestätigung der symme- 
trischen Sechsringformel XI dar, da für die weit we- 
niger symmetrischen Formeln I—X ganz andere 
Streuungsverhältnisse zu erwarten wären. Bei Zu- 
grundelegung des in Fig. 1 wiedergegebenen Molekül- 
modells ergeben sich aus den — geeignet zugeordneten 
— Grundfrequenzen der Tabelle 1, die später in 
Tabelle 6 zusammengestellten Kraftkonstanten, mit. 
deren Hilfe die in Tabelle 1 aufgenommenen berech- 
neten Werte ermittelt wurden. Wie aus den Kraft- 
konstanten hervorgeht, ist die B—N-Bindung des 
Borazols weniger fest als die C—C-Bindung des Ben- 
zols, während die C—H-Bindung in ihrer Festigkeit 
zwischen der der N—H- und B—H-Bindung steht. 

Auch das im Wellenbereich 2250—1700 A ge- 


messene Ultraviolett-Spekitrum des Borazols®) ähnelt 
weitgehend dem des Benzols. 


Tab. 1. Schwingungs-Grundfrequenzen des Borazols B,N;H, in cm-. 


steht allein mit der symmetrischen Sechs- 


ringformel XI im Einklang, da die unsym- ebene Schwingungen nichtebene Schwingungen 

metrisch gebauten Formeln I—X vier (II, ramanaktiv raman- und NEE: Tamanaktiv 

II, IV, VI, VII, X) baw. fünf (I, V, VIII,  (polarisiert) | inaktiv |(depolarisiert) | Ultrarotaktiv 

IX) verschiedene Monomethyl-Derivate er- : 

‚warten lassen. Auch im. Falle -der bisher beob. ber. | beob. | ber. | beob. | ber. | beob. | ber. | beob. | ber. 

untersuchten Di-, Tri- und Tetramethyl- ssı | 845| 525] 5977| — | soo| “ss| 2833| 415| 403 

Derivate*)’)") geht die Zahl der experimen- 938 | 94 717| 745] — | 1110| 798 | 7900| 622 | 756 

tell aufgefundenen Isomeren nie über die 2535 | 2544 | 917 | 954 _ 1650 | 1070 | 1086 | 1098 | 1278 

aus der Sechsringformel XI abzuleitende 

Zahl (vgl. S. 188) hinaus, während nach den « 2519 | 2544 

Formeln I—X weit mehr Isomere existie- 3400 | 3463 

ren sollten. 


b) Physikalische Beweise. 


Physikalisch läßt sich die Sechsringformel aus der 
Elektronenbeugung (x) und aus dem Raman- und 
Ultrarot-Spekirum (B) ableiten. 


a) Elektronenbeugung. Nach den Ergebnissen der 
Elektronenbeugungs-Versuche!)!!) besitzt das Bora- 
z01 BsNsH. die der Symmetrie Den des Benzols C,H, 
entsprechende Symmetrie Dan. Und zwar stehen die 
Experimentalergebnisse mit einem ebenen Sechseck- 
Modell im Einklang, dessen Abmessungen (Fig. 1) 
weitgehend mit denen des Benzols (Fig. 2) überein- 
stimmen: 


Fig. 1. 
Borazol B,N,H, 


Fig. 2. 
Benzol C,H, 


_ Wir werden unten auf die hieraus zu ziehenden 
Schlüsse zurückkommen. 

ß) Raman- und Ulirarot-Spekirum. Die Sechsring- 
formel XI läßt in Analogie zum Benzol 14 ebene und 
6 nichtebene Schwingungen erwarten, denen 4 
(Benzol: 2) polarisiert-ramanaktive, 3 (5) depolari- 
siert-ramanaktive, 7 (0) depolarisiert-raman- und 
ultrarotaktive und 3 (4) infrarotaktive Linien ent- 
sprechen sollten, während 3 (9) Schwingungen inaktiv 


2. Nachweis des aromatischen Charaklers. 


Das große Bestreben des dreiwertigen Bors zur Auf- 
füllung seines Elektronensextetts auf eine Neonschale, 
wie es beispielsweise in der Additionsfreudigkeit der 
Borhalogenide, Borwasserstoffe und Boralkyle gegen- 
über Stickstoffverbindungen zum Ausdruck kommt 
(XsB + : NY; > X:B:NY;), läßt eine Mesomerie 
der — die Valenzstrichformel XI wiedergebenden — 
Elektronen-Grenzformel (5a) mit der Doppelbindungs- 
Formel (5b) erwarten: 


H H 
H:N. .N:H H:N° N:H 
H:B.... B:H H;B. B:H 
N 
H H 


(a) (b) 


In der Tat l48t- sich diese Annahme eines „aromati- 
schen Charakters‘‘ des Borazol-Moleküls durch eine 
Reihe physikalischer Tatsachen erhärten: 


Atomabstand B—N. Der aus den Elekironenbeu- 
gungs-Aufnahmen!) hervorgehende Wert des, Atom- 
abstandes B—N im B;N;H; -Molekül (1.44 A) liegt 
zwischen den Werten, die sich für eine einfache und 
eine doppelte B—N-Bindung’ errechnen!) (B—N: 
1.50 A; B = N: 1.35 A). Man kann hieraus schließen, 
daß der Bindungszustand des Borazols einem nach der 
Seite (5a) hin verschobenen mesomeren Zwischenzu- 
stand zwischen den Grenzformeln (5a) und (5b) ent- 
spricht. 

Parachor. Zum gleichen Ergebnis führt die Para- 
chor-Messung?). Denn der experimentell gefundene 
Wert von 208 liegt zwischen den für die Formel (5a) 
und Formel (5b) errechneten Werten 195 bzw. 260, die 
sich um das dreifache Inkrement der Doppelbindung 
voneinander unterscheiden. 


Schwingungsanomalien. Bemerkenswerterweise geht 
die Analogie im Bau des Borazols und Benzols so weit, 
‘daß sich die auf die Wechselwirkung der Bindungen 
des aromatischen Benzolrings zurückzuführende Dis- 


2 
(4) 
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krepanz zwischen der beobachteten (671 em”!) und 
berechneten (783 cm!) nichtebenen, infrarotaktiven 
C—H-Deformationsschwingung beim Borazol in der 
analogen und prozentual gleich groBen Diskrepanz 
zwischen den beobachteten (622 bzw. 1098 cm) und 
berechneten (756 bzw. 1278 cm™) Frequenzen der 
nichtebenen, infrarotaktiven B—H- bzw. N—H- 
Deformationsschwingung widerspiegelt®). 

Zusammenfassend, ergibt. sich somit aus allen vor- 
stehenden chemischen und physikalischen Beweisen, 
daß dem Borazol eine benzol-analoge Sechsringstruktur 
zukommt, deren Bindungszustand am besten durch 
die Valenzstrichformel 


wiedergegeben wird, in welcher das Doppelbindungs- 
Symbol — übereinstimmend mit Formulierung (5) den 
mesomeren Zwischenzustand zwischen einer - ein- 
fachen und einer doppelten Bindung zum Ausdruck 
bringt. Die Isosterie zwischen Borazol und Benzol 
wird durch die gleiche Außenelektronenzahl von C +C 
(4+4=8 Elektronen) und B + N(3+5 = 8 Elektro- 
nen) bedingt. Der Name Borazo!!?) (Bor-az-ol) trägt 
diesen Zusammenhängen in knapper Form Rechnung. 


II. Darstellung und Bildungsmechanismus. 


Die Darstellung des Grundborazols erfolgt 


zweckmäßig durch rasches, halbstündiges Erhitzen von 
Borin und Ammoniak auf 250—300° bei 1 Atm. Druck 
20)28)28) ; 

3 BH; + 3 NH, >B; NH; + 6 He. (7) 


Die B;NsH,-Ausbeute beträgt rund 50%, der Rest des 
Borins geht in höherkondensierte B—N—H-Verbin- 
dungen (vgl. S. 187) über. 


Die Meihylhomoloen des Borazols werden gebil- 
det, wenn man in (7) das Borin oder das Ammoniak 
ganz, teilweise durch Methylderivate ersetzt®) *) **) 


)*); z.B 


BH, + BHR + 3 NH, 2" (8) 
BH; + 2BH,R + 3 NH, 7° 200° BsNsH.R: + 6H, (9) 
3BH,R + 3 NH, 220° 200 B,N3sH;R; + 6H, (10) 

3 BH, + 2 NH, + NHR +6 H, (11) 
3 BH; + NH, + 2 NHR 7°" (12) 
3 BH; + 3 200 B,NsHsRs + 6H, (13) 

3 BR, + 3 NH; 30) B,N;sHsRs + 6 RH (14) 

3 BR; + 3 NH,R B,NsRe+6RH. (15) 


Im Falle der Verwendung von Borin- oder’ Amin- 
Gemischen — (8), (9) bzw. (11), (12) — spielen sich 
‘neben den angegebenen Reaktionen natürlich auch 
noch die zugehörigen Umsetzungen (7), (10), (13) ab, 
so daß Borazol-Gemische entstehen, deren Zusammen- 
setzung bei gegebener Reaktionstemperatur, gegebe- 
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nem Druck und gegebenem Ausgangsgemisch von der 
Bildungsgeschwindigkeit der einzelnen Borazole und 
der Disproportionierungsneigung*) der Methylborine 
und ihrer Folgeprodukte (vel. S. 185 und S. 187) ab- 
hangt. In den Fallen (13), (14), (15), in denen die Aus- 
gangsstoffe einheitlich und Disproportionierungen 
nicht möglich sind, ist die gebildete Borazol-Verbin- 
dung erwartungsgemäß einheitlich und die Ausbeute 
nahezu quantitativ™)’’). 

Das in monomerer freier Form nicht existenzfähige 
Borin (BHs) und Methylborin (BH.R) wird zweck- 
we in Form des Diborans®®) (BHs)s: 


«H H 

bzw. seiner Methylderivate BHs-BH;R, BH,R-BH;R, 
BH;BHR, BH;R-BHR, angewandt. Doch können 
auch andere borin-haltige Verbindungen wie ByHj0%*) 
(BHs- - BHs), Bs (BHs-B3H,-BHs) oder 
B »H,N*) (BH.NH,- BH,) verwendet werden. Auch 
das Diborin B,H, — etwa in Form des Pentaborans 
B;H,*") (B.HyB;H;) — liefert mit brauchbarer Aus- 
beute Borazol, während z. B. das längergliedrige 
Pentaborin — in Form des Dekaborans 

(B;H;-B;H,) — hierzu nicht mehr befähigt ist. 
Sowohl die Grundreaktion (7) wie ihre Abwand- 
lungen (8) bis (15) ea über definierte Zwischen- 

; 


BH, + NH, (—BH-NH—),, 


Borazan Borazen Borazin 
(a) (b) (c) 
die sich bei geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen 
abfangen lassen und wegen ihrer strukturellen Ana- 
logie zu den Alkanen, Alkenen und Alkinen: 


CH;—CHs; CH,=CH, CH=CH 
(a) (b) (e) 
zweckmäßig als Bor-az-ane, Bor-az-ene und Bor- az-ine 
bezeichnet werden’*). Der punktierte Bindestrich - 
in (17) gibt jeweils — in Analogie zur Formulierung 
des Borazols (6) — die koordinative vierte, schwächere 
bzw. leicht „aufrichtbare‘‘ Valenz des Bors und Stick- 
stoffs wieder. 

Die B-methylierten Borazole sind auch durch Ein- 
wirkung von Bormethyl auf Borazol oder N-Methyl- 
borazole gewinnbar?). Auf den Reaktionsmechanismus 
dieser Umsetzung wird an späterer Stelle (Abschnitt 
IV) eingegangen. 


(17) 


(18) 


1. ,, Borazan‘‘-Zwischenstufe. 


Die Borazan-Zwischenstufe (17a) wird ganz allge- 
mein erhalten, wenn man die Umsetzung zwischen dem 
Borin und dem Amin bei niedrigen Temperaturen 
(unterhalb Raumtemperatur) vornimmt. Von den ins- 
gesamt möglichen 16 Verbindungstypen (Tab. 2) wur- 
den auf diese Weise bis jetzt 12 Glieder dargestellt. 


*) Daß auch das Disproportionierungsbestreben der Methylborine 
und ihrer Folgeprodukte in Rechnung zu stellen ist, zeigt etwa das 
Beispiel der Umsetzung (10), bei welcher neben dem B-Trimethyl- 
pris a als dem Hauptprodukt (40%) auch B-Mono- und B-Dime- 

l-borazol (20%), Borazol (4%), BR,NH, (2%) und nichtflüchtige, 
öherkondensierte B—N—H-Verbindungen (34%) — vgl. S. 187 — 


Tab. 2. Das Borazan BH;---NH, und se‘ne Methylhomologen. 


BH,--NH,*) BH,R---NH,*)*) BHR,...NH, ®) BR,---NH,") ®) 
fest, Smp. ~ 90° fest fest fest, Smp. 74°, ,,Sdp.‘‘>98° 
BH,---NH,R *)") (BH,R---NH,R) (BHR,----NH,R) BR,---NH,R *) ®) 
flüss., Smp. zwischen 5 und 10° fest, Smp. 27°, „Sdp.‘‘ 147° 
BH,--- NHR, *) (BH,R...NHR,) (BHR,.--NHR,) BR, ---NHR, *°) ®) 
flüss., Smp. zwischen 10 und 12° fest, Smp. 35°, ,,Sdp.‘* 143° 
BH, ---NR, **) BH,R--NR, *) BHR,----NR, *) BR,--NR,®)®) 
fest, Smp. 94°, Sdp. 171° flüss., Smp. 1°, Sdp. 176? flüss., Smp. — 18°, „Sdp.‘‘ 171° fest, Smp. 128°, „„Sblp.‘‘ 110° 


*) Das bisher als [BH, BH,] (NHL) 8°) oder als [BH,NH, BH,] (NH,)*) formulierte Reaktionsprodukt aus Diboran und Ammoniak besitzt 
großer Wahrscheinlichkeit die einfache Strukturformel H,---NH,*). 
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a) Isosterie mit den Alkanen. 


Die (farblosen) Borazane sind mit den entsprechend 
zusammengesetzten Alkanen (Austausch von 
durch C—C)isoster und teilweise untereinander iso- 
mer. So entspricht beispielsweise das, Grundborazan 
BH;--NH;in seinem Molekülbau dem Athan CH;—CHs, 
_ während die beiden isomeren Methylborazane 

BH;--NH,R und BH;R.- NH, mit dem Propan 
CH;—CH,R, die Glieder BH; NHR: und BHR;,.- NH; 
mit dem Isobutan CH,—CHR;, zu vergleichen sind 
usw. Die Borazane haben allerdings andere physika- 


lische Eigenschaften als die isosteren Alkane, da die: 


Verbindungsbildung aus Borin und Amin mit eine 
beträchtlichen Polarisation verknüpft ist: . 


HH 

.. . - + 
H:B+:N:H > H:B:N:H, (19) 

H H HH 


weshalb die Borazane meist stark assoziiert und dem- 
entsprechend viel weniger flüchtig (flüssig, fest) als 
die entsprechenden Alkane (gasförmig, flüssig) sind. 
Mit abnehmender Festigkeit der koordinativen B--N- 
Bindung (d. h. abnehmender Polarisation und Asso- 
ziation) nähern sich die Eigenschaften mehr und mehr 
denen der isosteren Alkane. So ist das instabilste 
Glied, das feste Hexamethyl-borazan 
(Smp. 128°, „Sblp.‘‘ 110°) physikalisch bereits dem 
festen Hexamethyl-äthan CR,;—CR; (Smp. 104°, Sdp. 
107°) ähnlich. 


b) Festigkeit der B---- N-Bindung. 


Die unterschiedliche Festigkeit der koordinativen 
B--N-Bindung in den einzelnen Methylborazan- 
Molekülen hängt von mindestens zwei Faktoren, 
nämlich der polaren und der sierischen Wirkung der 
Methylgruppen ab’). Der polare Einfluß bedingt eine 
mit steigendem Gehalt B-ständiger R-Gruppen ab- 
nehmende, mit steigendem Gehalt N-gebundener 
R-Gruppen zunehmende Beständigkeit der B--N- 
Bindung, so daß beispielsweise die Dissoziations- 
neigung in der Reihe BH;--NR; > BH;R--- NR; > 
BHR;-- NR; BRs:-NRs wächst?) und in der 
Reihe BRs;:-NH; > > BR;-- NHR, 
fällt?%). Die sterische Wirkung der Methylgruppen ist 
für die große Unbeständigkeit der Koordinationsver- 
bindung BR;--NR, (90%ige Spaltung bei 95°) ver- 
antwortlich. 


Umsetzung mit Chlorwassersioff. 


Mit Chlorwasserstoff reagieren die B—H-haltigen 
Borazane unter Wasserstoffentwicklung®)3°) (Ersatz 
von H durch Cl), die B—H-freien Verbindungen unter 
Spaltung des Moleküls?°)®): 


BR.--NH, BR,+CINH,. (b) 


(20) 


In beiden Reaktionsfällen steigt die Leichtigkeit der 
Umsetzung erwartungsgemäß mit zunehmender Disso- 
ziationsneigung der B---N-Bindung. So ist beispiels- 
weise die Reaktion (20a) bei —80° im Falle von 
BH;3-- NR; nach 30 Minuten, im Falle von BH;R---NR;, 
nach 13 Minuten und im Falle von BHR;--NR; 
bereits nach 7 Minuten beendet*). 


d) Verhalien beim Erwärmen. 


Beim Erwärmen wandeln sich die Borazane, die 
gemäß ihrer Zusammensetzung vierzählige Bor- und 
Stickstoffatome enthalten, in Verbindungen mit drei- 
zähligem Bor und Stickstoff um, was auf zwei Wegen, 
nämlich durch Spaltung in die Komponenten: 


BR. > BR; NH; (a) 


(21) 
BR; NR; > BRs+NRs (b) 
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oder durch Abspaltung von Wasserstoff bzw. Methan 
(Bildung von Borazenen): 


BH.--NH, — BH,—NH, (a) 
BR;--NH; BR,—NH, (b) 


erfolgen kann. Die erstere Méglichkeit (21) wird bei 
den Verbindungen beobachtet, die keinen oder aus- 
schlieBlich B- bzw. N-gebundenen Wasserstoff ent- 
halten*), und kann durch Anwendung entsprechend 
hoher Drucke zurückgedrängt oder verhindert wer- 
den)'”), Die zweite Art der Reaktion (22) erfolgt bei 
den Borazanen mit sowohl B- wie N-ständigem Wasser- 
stoff (Wasserstoffabspaltung*)*)*)**)) unter normalem, 
bei den Borazanen mit nur N-gebundenem Wasser- 
stoff (Methanabspaltung?*)'”)) unter erhöhtem Druck, 
während eine Methanabspaltung aus Verbindungen 
ne nur B-ständigem Wasserstoff nicht beobachtet 
wird. 

Die Wasserstoff- (bzw. Methan-)Abgabe erfolgt bei 
den einzelnen Gliedern mit ganz verschiedener Leich- 
tigkeit und beginnt beispielsweise beim Rune 
oberhalb —35°, beim BH;- - NH,R") und BH;--- NHR;* 
oberhalb Zimmertemperatur, beim BH;R---NH;®) 
oberhalb 50° und beim BH;--NH3?°) oberhalb 90°. 
Wahrscheinlich kommt in diesem unterschiedlichen 
Verhalten ein unter dem Substituenten-Einfluß mehr 
oder weniger nach rechts oder links verschobener 
mesomerer Zwischenzustand zwischen den Reaktions- 
formen 


HH HH 

H—B a <> H—B—N—H (23) 
HH HH 


(a) (b) 


zum Ausdruck, in welchen der punktierte Bindestrich 
wie bisher die schwächere vierte Valenz des Bors und 
Stickstoffs wiedergibt. Vermutlich spaltet sich aus der 
Reaktionsform (23b) das B-ständige H (bzw. R) als 
negatives, das N-ständige als positives Ion ab (H+ H- 
— H.; H+R- — HR). 


e) Disproportionierungsneigung. 


Wie die freien mittleren Glieder der Borin-Reihe 
BH;, BH;R, BHR:, BR; die Neigung besitzen, sich 
gemäß den Gleichungen 


BH.R + BH.R =BH, +BHR, (a) 
BH.R + BHR, =BH,;, +BR, (b) 
BHR, + BHR: = BH,R +BR, (e) 


zu den äußeren Gliedern zu disproportionieren?®)**), 
zeigen auch die Additionsverbindungen mit Ammo- 
niak und Aminen, die Borazane, das gleiche Bestreben. 
Die Disproportionierung erfolgt naturgemäß um so 
leichter, je weniger fest die koordinative B---N- 
Bindung (vgl. Abschnitt b) ist, da der Disproportio- 
nierung — vgl. Anmerkung** — eine Spaltung des 
Borazans in seine beiden Molekülhälften vorausgehen 
muß. So wandelt sich z. B. BH;R---NR, bei 200° 
gemäß (24a) in BH;--NR; und BHR.;--NR, um, 
welch letzteres bereits oberhalb 70° gemäß (24c) in 
BH;R--- NR, und BR;--NR; (= BR; + NRs) über- 
zugehen beginnt*). 


f) Saurer Charakter. 


- In flüssigem Ammoniak leiten die N—H-haltigen 
Borazane, wie am Beispiel der Verbindungen BH;-- 
NH; und BR;--NH; gezeigt werden konnte®?), den 


*) Die Verbindungen mit B-gebundenem H und R unterliegen bei 

der Spaltung leicht sekundärer Disproportionierung (vgl. Abschn. e). 

**) Die Disproportionierungen (24) verlaufen wahrscheinlich über 
intermediäre Resonanz-Brückenbindungen — vgl. (16) —: 


(24) 


»B/{ “BC ‘Bx 
\R H’ \H“ \R 
(BH,R + BHR,) (BH, + BR;) 


und können durch Verwendung eines BR,- oder BH,-Uberschusses 
auch umgekehrt werden”). 
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elektrischen Strom, was auf einen sauren Charakter, 
d. h. eine Umsetzung gemäß den Gleichungen 


BH;NH; + NH, = BH;NHy + NH+ (a) 
BR,NH, + NH, = BR,NH? + NH+ (b) 


(25) 
schließen läßt. Bei tiefen Temperaturen lassen sich die 
in diesen Gleichgewichten zum Ausdruck kommenden 
Di-Ammoniakate BH;-2NH; und BR;-2NHs iso- 
lieren bzw. nachweisen. Die anodische Entladung der 
Ionen BH,NH?7 führt zur Entwicklung von Wasser- 
stoff und Bildung einer nichtflüchtigen festen, weißen, 
offensichtlich hochmolekularen Verbindung der Brutto- 
zusammensetzung BNH3®?®): 


2BH,NH; > (BH.NH;)x + H, + 26, (26) 


die auch durch vorsichtiges Erhitzen von BH Hs (22a) 
erhältlich ist!®) und der mit großer Wahrscheinlichkeit 
die polymere Kettenstruktur (28) zukommt. 


2. „Borazen‘‘-Zwischenstufe. 


Die über die Primärstufe der Borazane (Tab. 2) als 
Sekundärstufe der Borazolbildung (17) entstehenden 
Borazene (Tab. 3) sind ganz allgemein faßbar, wenn 
man die Umsetzung zwischen dem betreffenden Borin 
und Amin innerhalb des durch die Zersetzungstempe- 


‚ratur des zugehörigen Borazans und die Bildungs- 


temperatur des zugehörigen Borazins (vgl. Abschnitt d) 
eingegrenzten, von Fall zu Fall verschiedenen Tem- 
peraturgebiets vornimmt. Von den insgesamt mög- 
lichen 9 Verbindungstypen (Tab. 3) wurden bis jetzt 
5 Glieder isoliert. 


Tab. 3. Das Borazen BH,-- NH, und seine Methy!homologen. 


Berichte. 


[ Die Natur- 
_ wissenschaften 


merisierungstendenz bereits so groß, daß es beim Er- 
hitzen (22a) oder bei der Elektrolyse (26) von BH,NH; 
nur in fester, hochpolymerer (28), nicht in monomerer 
Form*) faßbar ist!®)+2)*) 


Hs H, H; H, 


„N „N „N 
H, H, Hy H; 


(28) 


Das „anorganische Äthylen“ BH,--NH, ist somit we- 
sentlich polymerisationsfreudiger als sein isosteres 
organisches Analogon CH,=CH:, das erst bei 
Drucken über 1000 Atm. und Temperaturen von 200° 
in feste Paraffinketten des Typus (28) übergeht. Bei 
den ‚anorganischen Isobutylenen“ BH,—NR, und 
BR,—NH; führt die Polymerisation in der Gasphase 

zu einem Dimerisierungsgleichgewicht!?)®): 


R; R; 
‚N 
HB BH, = Hi BH, + ~ 20kcal (29) 
NY” “NZ 
R, ° R: 
(a) (b) 
H, H, 
„N yn. 
R.B BR, = R.B BR, + ~ LO keal, (30) 
N’ 
H, H, 


das sich mit steigenderTem- 
peratur und fallendem 


Druck nach links verschiebt 
und beispielsweise bei 100 
mm Druck im Falle (29) 
beietwa 190°, im Falle (30) 
schon bei etwa 10° prak- 


tisch ganz (zu 99% der 
Gasmoleküle) auf der lin- 
ken, monomeren Seite liegt. 
Durch Abschrecken des 


BH,=NH, *) (BHR=NH,) BR,=NH, *)") 
monomere Form: gasl. monomere Form: gasf., Sdp.~ 4° 
(nicht faßbar), imere Form: flüssig 
polymere Form: fest, 
nichtflüchtig 
(BH,=NHR) (BHR=NHR) BR,==NHR*) 
monomere Form: flüss., Sdp. ~38° 
dimere Form: fest 
BH,=NR, ®) (BHR=NR,) BR,=NR, ®) 
monomere Form: gasf. monomere Form: flüss., Sdp.~ 80° 
dimere Form: fest, Smp. 74° keine Polymerisationsneigung 


a) Isosterie mit den Alkenen. 


Die Borazene sind mit den organischen Alkenen ent- 
sprechender Zusammensetzung (Austausch von B—N 
gegen C = C) isoster. So entspricht das Grundborazen 
BH.—NH, dem Aihylen CH,=CH;; die beiden iso- 
meren Verbindungen BH,—NR, und BR—NH;, 
stellen anorganische Jsobutylene (CH;=CR;,) dar; 
BR,—NHR ist dem -Isoamylen CR,=CHR, BR — 
NR, dem Teiramethylälhylen CR,=CR, vergleichbar. 
Die Analogie in den physikalischen Eigenschaften der 
beiden isosteren Körperklassen ist. weitgehend, da 
hier — zum Unterschied von den Verhältnissen bei 
den Borazanen (vgl. S. 185) — die polaren Verschieden- 
heiten durch entsprechende mesomere Verschiebungen 
des Doppelbindungs-Elektronenpaares: i 


H:B::N:H <> H:B:N:H (27) 
ausgeglichen werden können. So siedet beispielsweise 
BR;—NR; bei 4° (CR,=CH,: —6°), BR,—NHR bei 


38° (CR.=CHR: 38°), BR,—NR, bei ~ 80° (CR, = 
CR; : 73°). 
b) Polymerisationsneigung. 

Wie die organischen Alkene neigen auch die isosteren 
Borazene stark zur Polymerisation, und zwar nimmt 
das Polymerisationsbestreben in der Reihenfolge 
NR, — BH.—NH, zu. Beim letzteren ist die Poly- 


monomeren Dampfes auf 
tiefe Temperaturen kann im 
letzteren Falle die mono- 
mere (bei Zimmertempera- 
tur  gasförmige) orm 
als metastabile 
Flüssigkeit abgefangen wer- 
den”). Gleiches gelingt beim ‚anorganischen $-Isoamy- 
len“ BR,—NHR, bei dem sich das den Gleichgewichten 
(29), (30) entsprechende Dimerisierungsgleichgewicht 
nur noch im flüssigen Zustande einstellt, aus welchem 
durch rasches Abdestillieren der flüchtigeren mono- 
meren Form die weniger flüchtigen dimeren Kristalle 
isoliert werden können“). Das Tetramethyl-borazen 
R.—NR; schließlich zeigt keine Neigung zur Dimeri- 
sierung mehr®), 


c) Umseizung mit Halogenwassersioff. 


Analog den örganischen Alkenen addieren auch die 
Borazene Halogenwasserstoff")?”)*). Und zwar ist 
zu dieser Anlagerung erwartungsgemäß nur die un- 
gesättigte monomere, nicht die gesättigte dimere bzw. 
polymere Form befähigt: 


*) Die monomere Form BH,NH, läßt sich beim Erhitzen von 
BH,NH, (22a) lediglich in Gegenwart von Diboran (BH,), als 
flüssige Koordinationsverbindung mit Borin BH, isolieren®): 


deren Bindungszustand dem des dimeren Borins BH, (16) und 
dimeren Dimethylamino-borins BH,NR, (29b) entspricht**). Sie 
befindet sich bei Zimmertemperatur mit geringen Mengen der freien 
Molekülhälften (Borine) BH,NH, und BH, im Gleichgewicht, deren 
Polymerisation zu (BH,NH, }, (28) bzw. (BH, ), (16) einen langsamen 
Zerfall der Verbindung bedingt*): x BH,NH,-BH, — (BH,NH,), 
+ x/2 (BH). 


— " 
f 
ia 
| 
i | 


| 
BH,—NR, BH,Br--NHR, (a) 
+ HCl (31) 


BR;CI--NH;. (b) 


Die Umsetzung erfolgt bei Raumtemperatur leicht und 
glatt, bei den dimeren Formen naturgemäß erst bei 
erhöhter Temperatur nach Maßgabe der Spaltung in 
die monomere Form. Die entstehenden Borazan- 
derivate reagieren mit weiterem Halogenwasserstoff 
bei erhöhter Temperatur analog (20a) bzw. (20b) 
weiter!*)17)2%); 


BH,Br..-NHR 


B 


BR,Cl--NH, BR,Cl + CIINHJ.  (b) 


d) Verhalten beim Erhitzen. 


Beim Erhitzen wandeln sich die monomeren Borazene 
unter Wasserstoff- bzw. Methanentwicklung in Bora- 
zine 


Rı--NH, 
die sich Beet zu Borazolen trimerisieren (S. 187). 
Bei den polymeren Borazenen hängt das Reaktions- 
ergebnis von der jeweiligen Festigkeit der koordina- 
tiven B--N-Bindung ab. So geht das verhältnismäßig 
beständige Polymerisat des Grundborazens BNH, (28) 
beim Erhitzen unter Wasserstoffentwicklung auf dem 
Wege über ein Borazin-Polymerisat ‚„BNH;,‘ (34a) in 
ein festes, nichtflüchtiges, sehr temperaturbeständiges 
Produkt der Bruttozusammensetzung ,,BNH*‘ über, 
dem als Vorläufer der Borstickstoff-Endstufe uch die 
Konstitution (34b) zukommen dürfte: 


H H H H 


‘NHR:+He (a) (32) 


(33) 


H H H H 
„BNH;“ 


(a) 
H H H H 
H H FE H 
„BNH“ 
(b) 
ER 
„BN“ 


(34) 


während sich die weniger stabilen Dimerisate der Me- 
Ihylberazene bei der erhöhten Temperatur depoly- 
merisieren und somit beim Erhitzen wie die mono- 
, meren Formen reagieren. 


e) Disproportionierungsneigung. 


Wie die Borine (vgl. S. 185) haben auch die Amino- 
borine (Borazene) die Fähigkeit, sich zu dis- und kom- 
proportionieren, wobei Gleichgewichte des Typus 


Berichte. 
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BHR(NH,) + BHR(NH,)=BH,(NH;) +BR,(NH;) (35) 


auftreten. Diese Neigung zum H/R-Austausch ist mit 
dafür verantwortlich, daß bei denjenigen Umsetzungen 
zwischen Borinen und Ammoniak (S.184), beidenen das 
Borin BH,R*) oder das Boringemisch BH;-+ BHR,**) 
beteiligt ist, neben den in direkter Reaktion (17) zu 
erwartenden Borazenen BHR(NR;) bzw. BH;(NH;) + 
BR.ANH;) infolge Umsetzung (35) in geringeren 
Mengen jeweils auch die Borazene BH.,(NH.) + BR, 
(NH,) bzw. BHR(NH,) samt ihren Folgeprodukten 
gebildet werden, woduıch sich die Reaktionsverhält- 
nisse in diesen "Fällen der Borazoldarstellung etwas 
komplizieren. 


3. „Borazin“‘-Zwischenstufe. 


Die monomeren. Borazine, die letzten Zwischen- 
stufen der Borazolbildung (17), zeichnen sich durch 
außerordentlich hohe Polymerisierungstendenz aus 
und gehen spontan in „Benzol‘‘-Körper über: 


H H 
H:N N:H H:N ' N:H 
- > (36) 
H:B. BIH WEN 
«N 
H H 
(a) (b) 


Dementsprechend sind die 4 theoretisch denkbaren 
Verbindungstypen nicht in monomerer, sondern nur 
in trimerer Form als Borazole faßbar: 


Tab. 4. Das Borazin BH=NH und seine 
Methylhomologen. 


BH=NH"® 
trimere Form: flüss., Smp. -58° 
Sdp. 55°; polymere Form: fest 


BR=NH ”) 
trimere Form: fest, Smp. 32°, 
Sdp. 127° 


BH=NR*) 
Form: flüss., Smp. —9°, 
Sdp. 132° 


BR=NR*) 
trimere Form: fest, Smp. 97°, 
Sdp. 221° 


Die Trimerisierungsnéigung der Borazine übersteigt 
also erheblich die der isosteren Alkine — Acetylen 
CH=CH, Allylen CR=CH und 2-Butin CR=CR —, 
die sich erst bei Rotglut oder unter dem Einfluß kon- 
zentrierter Schwefelsäure in analoge Benzolverbin- 
dungen umwandeln. 


Da die Borazole auf dem Wege über die monomeren 
Borazine entstehen (36) und die Bildung der letzteren 
ihrerseits monomere Borazene voraussetzt (33), ist die 
Borazolausbeute bei der Umsetzung von Borinen mit 
Aminen (17) nur im Falle der Methylborazole quanti- 
tativ. Denn nur hier liegt die Borazen-Zwischenstufe 
bei der Bildungstemperatur des Borazols völlig in 
monomerer Form vor, während im Falle des Grund- 
borazols wegen der großen Polymerisationsneigung 
des Grundborazens und der Festigkeit der Polymeri- 
sationsbindung (28) etwa die Hälfte des Ausgangs- 
materials in polymeres (34a) statt trimeres , (36b) 
Borazin übergeht***). 


Gemischte Trimerisierung.. Wählt man bei der Um- 
setzung von Borin, und Amin die Ausgangsmaterialien 
so, daß mehrere Borazine nebeneinander entstehen (8), 
(9), (11), (12), so werden bei gegebener Temperatur, 
gegebenem Druck und gegebenem Borazinverhältnis 
nach Maßgabe der verschiedenen Trimerisierungsge- 
schwindigkeit neben den reinen Borazin-Trimerisaten 
— vgl. Tab. 4 — naturgemäß auch Mischtrimerisate 


*) Zi B. bei der Umsetzung von Ammoniak mit Monomethyl- 
diboran BH,-BH,R®) (8) (9), sym-Dimethyl-diboran BH,R-BH,R*) 
(10) oder Trimethyl- -diboran BH,R-BHR;,®). 

*) Z. B. bei der Umsetzung von Ammoniak mit asym-Dimethyl- 
diboran BH,-BHR;,). 

vr Auchi in allen Fällen der Borazol-Darstellung, in denen wegen 
der Art des Ausgangsmaterials (z. B. bei Verwendung von Mono- 
methyl-diboran BH,-BH,R) -— wegen der Disproportionierungs- 
neigung der Methylborine (z. B. im Falle des Methylborins 2BH,R 
=BH, + BHR,) intermediär BH, auftreten kann, beobachtet 
man naturgemäß bei der Umsetzung mit Ammoniak die simultane 
Bildung der nichtilüchtigen, hochkondensierten Produkte. 
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Tab. 5. Bis jetzt bekannte Methyihomologen des Borazols B,N;H,. 
R H R H 
By 
HN NH HN NH HN a HN 2“ 
i | il i | 
HB BH HB BH HB BR HB BH 
Nn/ 
H R H R 
„Toluol“ „Toluol“ „m-Xylol‘‘ „m-Xylol‘‘ 
flüss., Smp. —59°, Sdp. 87° fliiss., Sdp. 84°, flüss., Smp. —48°, Sdp. 107°, tliiss., Sdp. 108°, 
Verdampfungswärme: 8.2 kcal. Verdampfungswärme: 8.0 kcal. Verdampfungswärme: 9.2 kcal. Verdampfungswärme: 8.4 kcal. 
0°-Tension: 20 mm 0°-Tension: 24 mm 0°-Tension: 7 mm 0°-Tension: 8 mm 


H R 
„B 7B. 
HN NH HN NH 
| ‘| oder / | HI 
HB BR HB BH 
Son 
R R 
„o-Xylol‘ „p-Xylol““ 


tliiss., Sdp. 124°, 
Verdampfungswiarme: 8.0 kcal. 
0°-Tension: 8 mm 


R H 
HN NH RN AR 
i| | 
RB BR HB BH 
\w/ \nZ 
H R 
„Mesitylen‘“ „Mesitylen‘ 


fest, Smp. 32°, Sdp. 127° 
Verdampfungswärme: 10.1 kcal. 
100°-Tension: 304 mm 


tlüss., Smp. —9°, Sdp. 132°, 
Verdampfungswärme: 9.4 kcal. 
100°-Tension: 276 mm 


H R 
HN NH r HN NH 
| Hl oder ) | | 
RB BR HB BR 
N N/ 
R R 


„Hemellithol‘‘ », Pseudocumol*‘ 


flüss., Sdp. 139°, 
Verdampfungswärme: 8.9 kcal. 
100°-Tension: 241 mm 


R R 
BL 
HN RN ER 
RB BR RB BR 
\n/ N N 
R R 
„Isodurol‘ „Meil: thol** 


flüss., Sdp. 158°, fest, Smp. 97°, Sdp. 221 , 
Verdampfungswärme: 10.4 keal.| Verdampfungswärme: 11.5 kcal. 
100°-Tension: 112 mm 100°-Tension: 17 mm 


*) Es wurde bisher noch nicht nachgewiesen, ob das durch Einwirkung von Bormethyl auf N-Methyl-borazol gewonnene Produkt ein 
Gemisch zweier Verbindungen oder eine einheitliche Substanz war?). 


gebildet. Theoretisch lassen sich hierbei aus den vier 
Borazinen der Tabelle 4 20 verschiedene Borazole 
gegenüber nur 13 Verbindungstypen beim organischen 
Benzol ableiten, nämlich 1 Benzol“, 2 ‚Toluole‘‘, 
1 „o-Xylol‘‘, 2 ,m-Xylole‘‘, 1 ,,p-Xylol, 2 ,, Hemelli- 
thole‘“‘, 2 „Pseudocumole“, 2 ‚Mesitylene‘‘, 1 ,,Preh- 
nitol“, 2 „Isodurole‘“, 1 ,,Durol‘t, 2 ,,Pentamethyl- 
benzole‘‘ und 1 ‚‚Mellithol“. Von diesen wurden bis 
jetzt außer dem Grundkörper B;N;H, (6) die obigen 
Vertreter dargestellt und charakterisiert®)®)**)"’) (Tab.5). 
Über die physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten dieser Verbindungen wird in den folgenden beiden 
Teilkapiteln III und IV berichtet. 

Nicht alle Borazinderivate zeigen die Neigung zur 
Trimerisierung. So ist z. B. das mit dem Phenyl- 
allylen CR=CPh isostere Methyl-Phenyl-borazin 
BR=NPh nach der Dampfdichtebestimmung mono- 
mer”). Ebenso scheint sich das Methoxyl-borazin 
B(OR)=NH (Abschn. IV, 2, b) nur ungern zu polymeri- 
sieren??)®). Die Fähigkeit der Borazine zur Trimerisie- 
rung hängt also von der Art der Substituenten an Bor 


und Stickstoff ab. Gleiches gilt von der Dimerisierungs- 
neigung der Borazene und Bildungstendenz der Bora- 
zane. Nach den bisher vorliegenden Versuchsergeb- 
nissen, über die an anderer Stelle später zusammen- 
fassend berichtet werden soll, bedingen am Bor die 
Substituenten 


Gl Br 
am Stickstoff die Substituenten 
H R R’ Ph 


(R = CHs3, R’ = GH, Ph = GH,) in der Richtung 
von links nach rechts eine abnehmende Neigung der 


OR NR, 


BH;:—NR;, durch besonders stabile Dimerisate aus 
(Fortsetzung folgt.) 


Kurze Originalmitteilungen. 


Die obere Grenze der Größe der Spiralnebel. 


Es werde vorausgesetzt, daß alle kosmischen Ma- 
terieanhäufungen durch Turbulenz und Gravitation 
zu erklären sind?), Die kosmischen Turbulenzgeschwin- 
digkeiten sind im allgemeinen größer als die Schall- 
geschwindigkeit und führen daher zu vorübergehenden 
Verdichtungen. Die innere Turbulenz dieser Verdich- 
tungen wandelt einen Teil der bei der Verdichtung aus 
Gravitationsenergie gewonnenen kinetischen Energie 
in Wärme um und kann daher in einem Teil der Fälle 
das Wiederauseinanderlaufen der Verdichtungen ver- 
hindern. Dieser Prozeß zeichnet zunächst keine Masse 
vor der anderen aus,und wir finden demgemäß im 
Kosmos Verdichtungen aller Größenordnungen vom 
Spiralnebel bis zum Stern. Die untere Grenze der 
durch Turbulenz sich verdichtenden Massen dürfte bei 
denjenigen Lineardimensionen der ursprünglichen 
Wolke liegen, für welche die Turbulenzgeschwindig- 


keit relativ zu ihrer Umgebung kleiner wird als die 
Schallgeschwindigkeit. In der vorliegenden Note soll 
die obere Grenze der Größe solcher Verdichtungen 
diskutiert werden, welche empirisch bei den großen 
Spiralnebeln von der Art des Milchstraßensystems 
oder bei den Nebelhaufen anzusetzen ist. Da nicht alle 
extragalaktischen Nebel in Haufen zusammengefaßt 
sind, sei für die vorliegende Diskussion die Größe des 
Milchstraßensystems als normale maximale Größe 
angenommen. 

Es scheint mir, daß diese maximale Größe durch ein 
Zusammenwirken der Expansion des Universums und 
der Turbulenz erklärt werden kann. Denken wir uns 
eine zunächst ungefähr gleichförmig durch den Raum 
verteilte expandierende Materie. Es ist dabei einerlei, 
ob man sich eine Expansion des Gases in einem festen 
euklidischen Raum oder die Expansion eines nicht- 
euklidischen Raumes selbst vorstellt. Die Materie sei 


Borazane, Borazene und Borazine zur Bildung (Bora- 

zane) bzw. Polymerisation (Borazene und Borazine)*). 

So ist etwa das Chlor-Phenylborazin BCI=NPh zum 

Unterschied vom monomeren Methylderivat BR=NPh 

trimer®)!*). In analoger Weise zeichnen sich beispiels- 

weise die B-Halogenderivate des N-Dimethyl-borazens 
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zusätzlich zur Expansion turbulent bewegt. Die 
Turbulenz folge dem bei Stationarität zu erwartenden 
Gesetz, daß die mittlere turbulente Relativgeschwin- 
digkeit zweier um den Abstand I voneinander ent- 
fernter Punkte zu !'’ proportional ist?). Die Relativ- 
geschwindigkeit infolge der Expansion ist hingegen 
zu l proportional. Es wird also eine charakteristische 


Länge L geben, für welche die beiden Relativge-- 


schwindigkeiten im Mittel gleich sind. Zwei Teile des 
kosmischen Gases haben nur dann eine erhebliche 
Chance, durch die turbulente Bewegung zufällig auf- 
einander zugeführt und in einem dauerhaften kos- 
mischen Gebilde miteinander vereinigt zu werden, 
wenn ihre turbulente Relativgeschwindigkeit die von 
der Expansion herrührende übersteigt. Es werden sich 
also nur solche Materieanhäufungen bilden können, 
deren Ausgangsmaterie im Augenblick der Bildung 
einen Raum eingenommen hat, dessen Lineardimen- 
sionen nicht größer waren als L, Nach dem Trägheits- 
gesetz darf man annehmen, daß bei der Expansion 
sowohl die Expansionsgeschwindigkeit wie die Tur- 
bulenzgeschwindigkeit in erster Näherung konstant 
bleiben. Die Größe L wird also proportional dem 
Radius der Welt mit der Zeit anwachsen und die Ge- 
samtmasse, die dureh 7, definiert ist, wird von der Zeit 
unabhängig sein. 


Diese Annahme hat eine nachprüfbare empirische 
Konsequenz. Wenn sie richtig ist, muß nämlich die 
statistische Streuung der Relativgeschwindigkeiten 
der größten extragalaktischen Nebel gerade vergleich- 
bar sein der aus der Hubbleschen Beziehung folgen- 
den Relativgeschwindigkeit nahe benachbarter Nebel 
infolge der Expansion. Mit anderen Worten: die wirk- 
lichen Spiralnebel müssen sich um die Hubblesche 
Gerade so anordnen, daß die Hubblesche Beziehung 
aus den einander jeweils nächstbenachbarten Nebeln 
gerade noch nicht, aus den um eine Größenordnung ent- 
fernteren hingegen schon. mit Deutlichkeit abgelesen 
werden kann. Genau dieses Bild zeigt die Erfahrung. 


Die vorliegende Überlegung führt nicht zu einer: 


Bestimmung der Masse der größten Spiralnebel aus 
anderweitig bekannten Naturkonstanten. Sie gibt 
lediglich Anlaß, dem empirischen Wert der Relativ- 
geschwindigkeit benachbarter Spiralnebel wie etwa 
des Milchstraßensystems und des Andromeda-Nebels, 
der sich zu ungefähr 300 km pro Sekunde ergibt, eine 
theoretische Bedeutung zuzuschreiben. Diese Ge- 
schwindigkeit ist die Turbulenzgeschwindigkeit des 
kosmischen Urgases beim Abstand L, der seinerseits 
zu ungefähr einem Dreitausendstel des Weltradius 
(auf Grund einer Extrapolation der Hubbleschen 
Beziehung bis zur Lichtgeschwindigkeit) bestimmt 
werden kann. Sie legt damit die Größenordnung der 
primären Turbulenz nach dem oben zitierten Gesetz 
für alle Lineardimensionen fest. Es ist nicht leicht, 
a priori zu sagen, wodurch diese Turbulenzstärke 
physikalisch bestimmt ist. Eine ursprünglich laminar 
streng nach dem Hubbleschen Gesetz expandierende 
Welt könnte nach den Helmholtzschen Wirbelsätzen 
nicht turbulent werden, da die reine Expansions- 
bewegung keine Wirbel enthält. Wir müssen also, um 
überhaupt Turbulenz zu erhalten, von vornherein 
eine von der reinen Expansion abweichende Zusatz- 
bewegung postulieren. 


Max-Planck-Institut für Physik. 

Cc. F.v. Weizsäcker. 
Eingegangen am 14. Juli 1948. 
1) v. Weizsäcker, C. F., ZS. f. Astrophysik, 24, 1./2. (1947). 
2) v. Weizsäcker, €. F., ZS. f. Physik. Im Erscheinen. 


Zur Isotopieverschiebung in den Spektren von 
Samarium und Neodym. 


Im Jahre 1934 haben Schüler und Schmidt!) in 


einer kurzen Mitteilung darauf hingewiesen, daß im 
Samariumspektrum die geraden Isotope eine Isotopie- 
verschiebung zeigen, die im Gegensatz zu den bis- 
herigen Beobachtungen an anderen Elementen zum 
Teil erheblich von der Äquidistanz abweicht, so daß 
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man bei dem Isotopenpaar Sm 150/Sm 152 geradezu 
von einem „Sprung“ reden kann. In ihren quantita- 
tiven Angaben beschränkten sich die Verfasser auf das 
Strukturbild der Sm I-Linie 2 = 5321 A. Eine weitere 
Veröffentlichung über dieses Thema liegt nicht vor. 


Da wir aus kernphysikalischen Überlegungen gerade 
an der Isotopieverschiebung des Samariums interes- 
siert sind, haben wir die Hyperfeinstruktur im Spek- 
trum dieses Elements noch einmal eingehend unter- 
sucht, wobei wir vor allem bemüht waren, die durch 
die Komponenten der ungeraden Isotope Sm 147 und 
Sm 149 stark verschmierten Strukturen sauber zu 
analysieren und dadurch die relativen Isotopiever- 
schiebungen zwischen den geraden Isotopen möglichst 
genau festzustellen. Aus 5 besonders dafür geeigneten 
Sm I-Linien (4 = 5252; 5321; 5979; 6589; 6672 A), 
die bei verschiedenen Etalonabständen photographiert, 
photometriert und ausgewertet wurden, erhielten wir 
folgende Mittelwerte für die relativen Isotopenlagen in 


. den Linien (und damit in den Termen) des Samariums 


(Tab. 1): 

Tabelle 1. Samarium-Isolope 
Massenzahi 144 | 148 | 150 152 154 
Neutronen- 
zahl 82 86 88 90 92 
relative 0 2 3,14 4,81 5,72 
Isotopenlage | + 0,06 + 0,08 + 0,08 


Dabei ist der Abstand zwischen dem Sm 144 und 
Sm 148 willkirlich gleich 2 gesetzt worden, weil es 
sich wegen des fehlenden Isotops 146 um einen doppel- 
ten Abstand handelt. Die Analyse ergab darüber hin- 
aus, daß die Isotopentermlage normal ist, das heißt, 
daß dem leichtesten Isotop der niedrigste Termwert 
entspricht. 


Kürzlich ist von Klinkenberg?) im Spektrum vom 
Neodym I ein ähnlicher „Sprung“ in der Isotopiever- 
schiebung zwischen den Isotopen Nd 148 und Nd 150, 
also bei den gleichen Neutronenzahlen wie beim Sama- 
rium, gemessen worden. Es erscheint deshalb interes- 
sant, die Verhältnisse bei beiden Elementen auch 
quantitativ zu vergleichen. Für die 4 von Klinken- 
berg photometrisch untersuchten Nd I-Linien sind 
die relativen Isotopenlagen in Tab. 2 zusammenge- 
stellt, wobei entsprechend der Abstand zwischen dem 
Nd 142 und dem Nd 146 gleich 2 gesetzt wurde. 


Tabelle 2. Neodym-Isotope 


Massenzahl 142 | 144 146 | 148 150 
Neutronenzahl 82 84 86 88 90 
= 4570 A 0 1,05 2| 3,19 (4,66)®) 
relative 4618 A 0 1,02 2 | (8,24%)! 4,76 
Isotopen- 4679 A | - 0 1,00 2| 2,95 4,58 
lage 2 = 4689 A 0 1,04 2| 31 4,85 
Mittelwert 0 | 1,03 2| 3,08 4,73 


Die Isotopentermlage ist nach Klinkenberg auch 
beim Neodym normal. 


_Innerhalb der Fehlergrenzen und soweit vergleich- 
bare Isotope bei den beiden Elementen vorhanden 
sind, ergibt sich aus den Tabellen 1 und 2 der bemer- 
kenswerte Tatbestand, daB beim Neodym und Sama- 
rium die relativen Abstände der Isotopieverschiebung 
gantitativ übereinstimmen, wenn man auf gleiche Neu- 
tronenzahlen bezieht. 


Eine ausführliche Veröffentlichung erscheint in der 
„Zeitschrift für Physik‘. 
Göttingen, II. Physikalisches Institut der Universität. 
Peter Brix und Hans Kopfermann. 

Eingegangen am 5. November 1948. 

!) Schüler, H. u. Schmidt,.Th., ZS. f. Phys. 92, 148 (1934). 
*) Klinkenberg, P. F. A., Physica 11, 327 (1945). 

®) Bei der Mittelwertbildung nicht berücksichtigt, da die ent- 


sprechenden Komponenten nach Klinkenberg mit einer größeren 
nsicherheit behaftet sind. 


190 


Zur Abspaltung von Protonen aus Atomkernen 
durch Gammastrahlen. 


Hirzel und Wäffler haben kürzlich Kernphoto- 
effekte mit Protonenemission bei zahlreichen Elemen- 
- ten bis hinauf zum Zinn nachgewiesen und die relativen 
Wirkungsquerschnitte der (y, p)-Reaktionen für die 
Quantenenergie 17 MeV gemessen!). Diese Wirkungs- 
querschnitte sind bei den untersuchten leichten Ele- 
menten bis zum Si von derselben Größenordnung wie 
die bekannten (y, n)-Querschnitte und betragen bei 
den untersuchten schwereren Elementen zwischen Se 
und Sn einige Prozent der (y, n)-Querschnitte. Die 
Verfasser weisen darauf hin, daß dagegen nach der 
üblichen statistischen Theorie der Kernreaktionen?) 
als Verhältnis der Wirkungsquerschnitte o (7, Pp) /o{y,n} 
für die schwereren Kerne nur 107 bis 10-° zu erwar- 
ten ist. 


Schiff hat die Ergebnisse von Hirzel und WAaffler 
folgendermaßen gedeulet*). Er nimmt an, daß die 
Niveaudichte der bei Photoeffekten auftretenden an- 
geregten Zwischen- und Endkerne langsamer mit der 
Energie zunimmt, als die Niveaudichte von Kernen, 
die durch Teilchenstoß angeregt sind, weil die Kern- 
schwingungen im ersten Falle regelmäßiger sind. Da- 
durch wird das Spektrum der emittierten Teilchen 
nach hohen Energien verschoben und somit die Wahr- 
scheinlichkeit der Protonenemission vergrößert. 


Hier sei auf eine weitere Deutungsmöglichkeit hin- 
gewiesen. Nach den bisherigen Erfahrungen ist die 
Wechselwirkung der Kernteilchen untereinander so 
stark, daß die direkte, ungestörte Übertragung der 
y-Energie auf ein Kernproton und dessen Emission 
mit dem Hauptteil dieser Energie, vermindert um die 
Bindungsenergie, als sehr unwahrscheinlich anzusehen 
sind. Jedoch ist es fraglich, ob man auf Grund der 
heutigen Kenntnis der Kernstruktur eine Häufigkeit 
hierfür von einigen Prozent der sämtlichen y-Absorp- 
tionsprozesse mit Sicherheit ausschließen kann. Eine 
‚so geringe Rate „direkter‘‘ Photoprozesse (y, p) würde 
aber schon ausreichen, um die Ergebnisse von Hirzel 
und Wäffler für die mittelschweren Kerne zu er- 
klären.*) Folgende Gesichtspunkte zugunsten dieses 
Prozesses seien angeführt: 


1. Beim Zusammentreffen eines y- Quantes mit einem 
Kern wird wegen des geringen Photonenimpulses die 
Energie nicht so direkt ins Kerninnere transportiert 
wie bei einem Teilchenstoß. Der betrachtete Prozeß 
könnte sich also in der Nähe der Kernoberfläche ab- 


spielen, wo die Wechselwirkung des Protons mit dem | 


übrigen Kern relativ gering ist, und zwar vermutlich 
um so geringer, je kleiner der Kern ist. 


2. Die Resonanzbedingung für einen direkten Photo- 
effekt, daß nämlich die Photonenenergie mindestens 
gleich der Bindungsenergie des freizusetzenden Pro- 
tons, aber nicht sehr groß gegen dieselbe sein soll, ist 
für die 17 MeV-Strahlung erfüllt. Legt man ein Kern- 
modell zugrunde, in dem die Nukleonen sich mit einer 
ihrer Nullpunktsenergie entsprechenden Geschwindig- 
keit bewegen, so kann man diese Resonanz korrespon- 
denzmäßig verstehen als Resonanzabsorption der 
Strahlung durch ein Proton, das eine quasiperiodische 
Bewegung mit passender Frequenz und Polarisation 
macht. Quantitativ gilt: Im Fourierspektrum der Pro- 
tonenbewegung werden Frequenzen der Größenord- 
nung v/AR bis v/Ar, stark vertreten sein, wobei v eine 
mittlere Protonengeschwindigkeit, R = nA! = 1,5 


- 10-13 AU8}cm den) Kernradius und A die Massenzahl 


des Kerns bedeuten. Die mittlere kinetische Nullpunkts- 
energie der Protonen in Kernen zwischen Se und Sn 
ist) durchweg etwa 11,6 MeV, das heißt v = 4,7 - 10° 
em/s. Damit wird v/4ro = 7,8. 10%: s~? und für alle 
Kerne zwischen Se und Sn fast übereinstimmend 
v/4R = 1,7. 10°: Die Frequenz der 17 MeV-y- 
Strahlung ist 4,1 - 102: s~?, sie hat also dieselbe Größen- 
ordnung. 


Ob die Schiffsche oder die hier geschilderte Vor- 
stellung zutrifft, ließe sich vermutlich durch Messungen 
der Winkelverteilung und der Anregungsfunktion der 
Photoprotonen entscheiden. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Ich danke Herrn Professor Gentner und Herrn 
Professor C. F. von Weizsäcker für Unterhaltungen 
über diesen Gegenstand. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut 
der Universität. 


Eingegangen am 24. Juli 1948. Pe ter Jensen. 


we O., und Wäffler, H., Helv. physica Acta 20, 373 


(1 
N hie V. F., und Ewing, D. H., Physic. Rev. 57, 472 

*) Schiff, L. I.; Physic. Rev. 73, 534 (1948). 

*) Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen wurde mir erst ein 
kurzer Sitzungsbericht von E. D. Courant mit ähnlichen Uber- 
legungen bekannt (Bull. Am. Physic. Soc. 23, 30 [29. April 1948]). 
ase’ H. A, und Bacher, R. F., Rev. mod. Physics 8, 154 


Eine Methode zur Untersuchung der mechanisehen 
Deiormationsvorgänge in hochpolymeren organischen 
Stoffen, insbesondere Fasern. 


Bei der Beobachtung des Verstreckungsvorganges 
in hochpolymeren organischen Fasern, z. B. Perlon, 
erhebt sich die Frage, inwieweit die dabei erfolgenden 
Deformationen sich homogen über den Querschnitt 
verteilen oder nicht. Zu einer Untersuchung hierüber 
müßte man verschiedene Zonen des Querschnittes einer 
messenden Beobachtung unterziehen können. Eine 
Möglichkeit hierzu wurde 
auf dem Wege gefunden, 
daß innerhalb der Faser ge- 
farhte, konachsiale, der Fa- 
serachse parallel liegende, 
annähernd Zylinder darstel- 
lende Flächen erzeugt wur- 
den. Es wurden zunächst 
Blöcke von etwa 25 mm 
Dicke und einigen cm Länge 
in konachsiale Zylinder auf- 
geteilt und in die kleinen 
Zwischenräume dieser Zy- 
linder gefärbte Folien/der- 
selben Stoffe gelegt. Dann 
wurde die Masse, Block 
und Folie vorsichtig aufge- 
schmolzen und zu einem 
Faden versponnen. Es gelang, dieses Verspinnen so zu 
führen, daß die konachsialen Zylinder der gefärbien Folien 
sich in dem gesponnenen Faden wiederfanden. Die Fig. 1 
zeigt einen Querschnitt durch eine so gesponnene 
Faser mit zwei konzentrischen Ringen. Trotzdem die 
Fasern nur etwa den 700sten Teil des Querschnittes 
der Blöcke haben, sind die Ringe verhältnismäßig nur 
wenig deformiert, was ihrer Verwendung zu Meß- 
zwecken übrigens gar keinen Abbruch tut. 

Man hat damit eine allgemeine Methode, schon den 
Spinnvorgang, vor allem aber nun weitere Deforma- 
tionsvorgänge in verschiedenen Teilen solcher Fasern, 
z. B. beim Verstrecken derselben, zu messen und mit- 
einander vergleichen zu können. Eine Beeinflussung 
von Defprmationsvorgängen durch die eingelegten und 
identisch behandelten stoffgleichen Schichten dürfte 
denkbar gering sein, doch muß dieser Frage natur- 
gemäß immer Aufmerksamkeit geschenkt werden. 


Institut für Phys. Chemie, Halle. 
Gisela Metzger, F. Sauerwald. 
Eingegangen am 23. August 1948. 


Fig. 1. Querschnitt durch Per- 
lonfaser mit gefärbten Zonen. 
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Einfache Metallkomplexsalze mit höheren Diaminen. 


Nach den vergeblichen Versuchen von Werner, 
Tschugaeff und mir, außer den recht stabilen Athyl- 
endiamin- und Trimethylendiamin-haltigen Komplex-» 
salzen mit den Nebenvalenzringen zweiter Art: 


-NH,—CH, /NH,—CH, 
Me‘ | Mec’ cH: 
"N H:—CH; "N H:—CH; 


analoge Verbindungen mit höheren Ringen darzu- 
stellen, galt es fast als ein Dogma, daß nur 5 und 
6 Ringe dieser Art existenzfähig seien, im Gegensatz 


und 


zu der leichten Zugänglichkeit von reinen Valenzringen 
mit einer größeren Zahl von Ringatomen. 


Wir haben nun dieses Problem erneut aufgegriffen, 
wobei es uns wider Erwarten auf recht einfache Weise 
gelungen ist, die lange gesuchten Komplexsalze mit 
höheren Nebenvalenzringen zweiter. Art zu erhalten. 
Man darf allerdings nicht, wie es vielfach geschehen 
ist, die Metallsalze mit den höheren Diaminen in 
wässeriger Lösung zur Reaktion bringen da die ge- 

suchten Komplexsalze durch Wasser zersetzt werden. 

Arbeitet man aber in alkoholischer oder ätherischer 
Lösung, so bilden sie sich recht glatt. Wir haben für 
unsere Reaktionen bisher die Perchlorate und 8-Naph- 
talinsulfonate der Metalle verwendet, doch werden sich 
auch andere Salze zur Isolierung der Komplexverbin- 
dungen eignen. 

Den Kupfersalzen mit Tetramethylendiamin (Pu- 
trescin) kommen die ganz normalen Formeln mit 
4 zähligem Kupfer 


„NH3—CH;—CH; „NH3—CH;—CH; 
Cu ( | (C1O4)s und Cu | (O SO; CyoH;)2 
2 H.—C. H,.—C H 2 


~ CH CH, 


zu. Das Perchlorat ist tiefblau, das 6-Naphtalinsulfonat 
blauviolett gefarbt, so daB ihre Farben mit denen der 
Athylendiamin- und Trimethylendiamin-haltigen Kom- 
plexsalzen übereinstimmen. Aus Methylalkohol lassen 
sich die neuen Salze leicht umkristallisieren. 

Entsprechende Komplexsalze mit Putrescin leiten 
sich auch vom Nickel, Zink und Cadmium ab. 

Ks ist uns auch bereits gelungen, tiefblau gefarbte 
. Kupferkomplexsalze mit Hexamethylendiamin darzu- 
stellen: 


NNH,—CH,—CH,—CH, 


/NH,—CH,—CH,—CH,; _NH,—CH,—CH,—CH; 
Cufi | (C104). und |[Cuf: | 
2 "N H.—CH,—C. H.—CH 


die also Nebenvalenz-9-Ringe enthalten. In ihnen hat 
Kupfer die fir dieses Metall auch sonst charakteristi- 
schen Koordinationszahlen 4 und 6. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Chemisches Institut der Universität Bonn. 


Paul Pfeiffer (in Gemeinschaft mit 
Anneliese Béhm u. Erika Schmitz). 
Eingegangen am 24. Juli 1948. 


Über einen krystallisierten, Ellagsäure enthaltenden 
Gerbstoif aus Myrobalanen. 

Unter den Gerbstoffen der Myrobalanen (Terminalia 
chebula) ist seit langem die schön krystallisierte Che- 
bulinsäure (,,Eutannin‘‘) bekannt. Sie besteht aus 
1 Mol Glucose, 3 Molen Gallussäure und 1 Mol einer 
„Spaltsäure‘‘ Cy Hig On. Durch fraktionierte Extrak- 
tion mit Essigester bei abgestuften pH-Werten und 
weitere Zerlegung der Fraktionen mit Zinkacetat 
haben wir aus dem Gerbstoffgemisch der Myrobalanen 
eine neue, wohlkrystallisierte Verbindung isoliert, 
die aus den gleichen Bausteinen wie die Chebulin- 
säure besteht, aber — vielleicht an Stelle von 2 Molen 
Gallussäure — 1 Mol Ellagsäure enthält. Die neue 
Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 240°; im 
Gegensatz zu Chebulinsäure dreht sie negativ (—57°, 
Äthanol). Die Analyse ergab ein Mol-Gew. von 950, 
einen Krystallwassergehalt von 15,15%, C=43,48 und 
H=4,42 für die krystallwasserhaltige und C=51,62 und 
H=3,29% für die wasserfreie Substanz. 

Ellagsäure ist als Bestandteil des Gerbstoffgemischs 
im türkischen Tannin gefunden worden’). Ihr Vor- 
kommen in vielen anderen Gerbstoffgemischen ist 
bekannt?). Doch war es bisher nie gelungen, einen 
definierten Ellaggengerbstoff zu isolieren. : 

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg. 

Otto Th. Schmidt und Werner Nieswandt. 

Eingegangen: am 22. Mai 1948. 


1) Fischer, E. und Freudenberg, K., B. 47, 2485 (1914); 
Karrer, P., Widmer. R. und Staub, M., A. 433, 288 (1923). 
2 


Gnamm, H., Die Gerbstoffe und Gerbmittel, Stuttgart 1933, 


S. 193 u. ff. 
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Über das Vorkommen von Arterenol in den Nebennieren. 


In einer vorangegangenen Mitteilung von P.Holtz 
und H. J. Schümann!) wurde über pharmakologische : 
Versuche mit Nebennierenextrakten berichtet, deren 
Ergebnisse dafür sprachen, daß das Nebennierenmark 
Arterenol neben Adrenalin in größerer Menge enthält: 
so wirkten an der Katze gegen Adrenalin ausgewertete 
Nebennierenextrakte am Kaninchen deutlich schwä- 
cher hyperglykaemisch als blutdruckäquivalente Adre- 
nalinmengen. Frühere Versuche?) hatten ergeben, daß 
Arterenol im Vergleich mit Adrenalin bei mindestens 
gleicher Bluidruckwirksamkeit eine 15—20fach schwä- 
chere Wirkung auf den Blutzuckerspiegel besitzt. Die 
hyperglykaemische Wirksamkeit der aus Rinderneben- 
niere gewonnenen Extrakte und Dialysate entsprach 
derjenigen eines aus 70—75% Adrenalin und 25 bis 30% 
Arterenol bestehenden Gemisches. Versuche an Katzen 
zeigten dann, daß die bei einer Carotissinusenila- 
stung an Milz und Darm auftretenden Effekte nicht 
durch eine Adrenalinaus- 
schüttung aus den Ne- 
bennieren verursacht sein 
konnten, hingegen mit 
der Annahme einer Aus- 
schüttung hormonalen Arterenols vereinbar waren’). 
Die durch die Ergebnisse der pharmakologischen Unter- 


. suchungen. nahegelegte Folgerung, das Nebennieren- 


mark enthalte außer Adrenalin zu etwa 25—30% Arte- 
renol als selbständigen, bisher nicht bekannten hormo- 
nalen Faktor, bedurfte einer Bestätigung und Fundie- 
rung durch chemische Untersuchungen. 

Schon die ersten, vor fast 50 Jahren unternommenen 
Versuche zur Isolierung von Adrenalin aus Neben- 
nieren geben Anhaltspunkte für die Vermutung, daß 
die biologische 

Wirksamkeit. 
des Nebennie- 
renmarks nicht 
EM nur auf seinem 
Gehalt an Adrenalin beruht. O. v. Fiirth*) erhielt bei 
der Methylimid-Bestimmung seines ,, Adrenalins‘ statt 
8,2% nur 5,19 bzw. 4,79% CHs. 


| (O * 


HO/ \cH (OH)-CH» CH (OH)- CH, 
HOY ) NH, NH-CH, 
Arterenol Adrenalin 


Wir gewannen nach der von J. J. Abel) ange- 
gebenen Methode aus 1430 g Rinder-Nebennieren 4 g 
Rohadrenalin. Es enthielt noch 71% Asche. Zur Auf- 
teilung in mehrere kristalline Fraktionen wurde 1 g 
Rohprodukt in 10%iger HCl gelöst und mit einer 
gesättigten Lösung von KH-CO, in geringem Über- 
schuß versetzt. Die Hauptmenge der Asche fiel sofort 
aus, nach 40 Stunden (H.-Atmosphare) kristallisierten 
350 mg eines 17% Asche enthaltenden Gemisches aus 
(Fraktion A), nach weiteren 24 Stunden 77 mg eines 
fast aschefreien Kristallpulvers (Fraktion B). Auf 
Grund des nach van Slyke bestimmten Aminostick- 
stoffs mußte Fraktion A 18,2%, Fraktion B 31,5% 
Arterenol enthalten (s. Tab. 1). 

Das Ergebnis der Auswertung von Fraktion A und B 
gegen blutdruckäquivalente Mengen Adrenalin in Blut- 
zuckerversuchen an Kaninchen zeigt die Tabelle 2. 
Fraktion B war in gewichtsgleicher Menge am Blut- 
druck etwas wirksamer als reines Adrenalin. 


Tabelle 1. Aminosticksloff der aus Nebennieren gewonnenen Hormon- 
kristallisate: Fraktion A und B (auf aschefreie Substanz berechnet). 


% Aminostickstoff % Arterenol 
gef. nach van ber. f. Arterenol| ber. aus NH,— _ 
Slyke Stickstoff 
Fraktion A 1,52 f 18,2 
8,28 
Fraktion B 2,60 31,5 


Die verschiedene pharmakologische Wirksamkeit der 
beiden Hormonfraktionen steht im Einklang mit den 
chemischen Befunden: edie an Aminostickstoff und 
Arterenol armere Fraktion A ist hyperglykaemisch 
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wirksamer als die an Aminostickstoff und Arterenol 
reichere Fraktion B. Auf Grund vergleichender Blut- 
zuckerversuche®) mit Adrenalin-Arterenolgemischen 
würde sich aus der hyperglykaemischen Wirkung von 
Fraktion A und B ein Arterenolgehalt von etwa 20 
bzw. 30% ergeben. 


Besprechungen. 


Die Natur- 
L wissenschaften 


Kupfer in der Oberfläche der Herzmuskelfaser. 
Bei unserem Plan, eine Oberflächenkarte von der 
Muskelfaser des Froschherzens zu gewinnen, fanden 
sich Beweise dafür, daß dort Mg bzw. Mn verankert 
ist!). Schon vorher hatten wir Hinweise, daß sich in 
dieser Schicht auch Kupfer findet, da Ionen dort ein- 
wirken konnten, die zu Kom- 


Tabelle 2. Hyperglykaemische Wirkung an Kaninchen von Adrenalin und bluldruck ivaleni he 
Mengen der aus Nebennieren gewonnenen Hormonfraktionen A und B. plexen mit Cu fähig sind und 
sich so.zu verankern vermö- 
mg % Blutzucker gen?). Daran schlossen wir den 
: r chemischen Nachweis solcher 

Min 0 Min. | 120 Min. | 180 Min. | 240 Min. | 300 Min Reaktionen. :Die Mengen, um 
100 Y/kg Adrenalin 112 171 206 263 232 149 die es sich dabei handelt, liegen 
um 1—2 y Cu, die mit Dithizon 
Mi ’/kg Adre- Fraktion A 118 173 219 PIE ihr : 

quivalente Mengen | Fraktion B 112 150 176 195 181 148 bestimmt werden konnten(aus- 


Anmerkung bei der Korrektur: 


Die Auswertungen am Katzenblutdruck wurden mit 
dl-Arterenol vorgenommen, da nur das Racemat zur 
Verfügung stand. Vergleichsversuche mit der in- 
zwischen aus Amerika erhaltenen l-Verbindung erga- 
ben, daß die Wirksamkeit des Racemates in den an- 
gewandten Dosierungen auf dem Gehalt an 1-Kompo- 
nente beruht. Die angegebenen Prozentzahlen würden 
sich deshalb fürl-Arterenol von 20 bis 30 auf 10 bis 15°% 
reduzieren. — Die aus den Aminostickstoffbestim- 
mungen errechneten höheren Werte wären dann in 
dem Sinne zu deuten, daß etwa in der gleichen Größen- 
ordnung wie l-Arterenol noch andere — im biologischen 
Versuch nicht in Erscheinung tretende — primäre 
Amine (Adrenalinvorstufen) im Nebennierenmark bzw. 
in den Hormonkristallisaten vorhanden sind. 


Rostock, Pharmakologisches Institut der Universität. 
P. Holtz und H. J. Schümann. 
Chemisches Institut der Universität. 
W. Langenbeck und H. Le Blanc. 
Eingegangen am 12. Juli 1948. 


1) Holtz, P., und Schümann, H. J., Naturwissenschaften (im 
Druck). —Siehe auchSchümann, H.J., Klin. Wochensch. (imDruck). 

2) Schümann, H. J., Naunyn-Schmiedebergs Arch. (im Druck). 

®) Holtz, P., und Schümann, H. J., Naunyn-Schmiedebergs 
Arch. (im Druck). 

‘) Fürth, O. v., Monatsheite f. Chemie 24, 268 (1903). 

s) Abel, J. J., Ber. 36, 1839 (1903). 

*) Schümann, H. J., Naunyn-Schmiedebergs Arch. (im Druck). 


gearbeitete Routinemethode 
mit dem photoelektrischen Koloritmeter von Have- 
mann). Nach Auswaschung des Blutes wurden am Her- 
zen stets noch Spuren von ~ 0,1—0,2 y an den Kanülen- 
inhalt abgegeben. Es handelt sich dabei nicht um eine 
Auswaschung von weiterem Blut, da schon durch 
frühere Versuche?) nachgewiesen werden konnte, daß 
die Durchspülung der schwammartigen Struktur des 
Froschherzens vollkommen ist. Gab man jetzt einen 
Komplexbildner zu der Kanülenflüssigkeit, z. B. Hista- 
min (> Glykokoll), dann gelang es plötzlich, die Abgabe 
an Cu aus dem Herzen auf 1 y und mehr zu steigern, und 
zwar sofort, d.h. schon nach wenigen Pulsationen, so 
daß eine eventuelle Nachdiffusion aus dem Innern der 
Muskelfaser nicht in Frage kam, die zudem auch ohne 
den hätte zustandekommen müssen. 
Damit scheint bewiesen, daß Cu an der Oberfläche 
komplexgebunden ist. Die Festlegung der Komplex- 
konstante ist nur eine Frage der Zeit. Nach unseren 
Analysen ist ein hoher Prozentsatz — mindestens 
25% — des in der Herzmuskelfaser vorkommenden 
Kupfers in der Oberfläche lokalisiert. 


Chirurgische Klinik Heidelberg (früher Pharmakolo- 
gisches Institut Breslau). 


Oskar Eichler. 
Eingegangen: am 24. Mai 1948. 


O. und Stober. W., Im Druck: Schmiedebergs 
reniv. 
NT O. und Wolff, E., Schmiedebergs Archiv, Bd. 203, 1 
s) Eichler, O., Pfligers Archiv 247, 264 (1944). 


Besprechungen. 


Frear, Donald E. H. (Pennsylvania State College). 
A Catalogue of Insecticides and Fungicides. Vol. I, 
Chemical Insecticides. The Chronica Botanica Co., 
Waltham, Mass., USA. N.V.de Erven P. Noordhoff, 
Groningen /Holland. Erschienen 1947, Preis $ 6,50. 


Seit 1944 erscheinen als ,,Annales Cryptogamici et 
Phytopathologiei‘‘ Einzeldarstellungen aus diesen 
Gebieten. Herausgegeben sind seit dieser Zeit: Gar- 
rett, Root Disease Fungi; Horsfall, Fungicides and 
their Action; Fulford, The Genus Bazzania in Central 
and South America; Chester, The Cereal Rusts as 
exemplified by the Leaf Rust of Wheat; Copeland, 
Genera Filicum; and Nickerson, Biology of Patho- 
genic Fungi. 


Im Rahmen dieser Sammlung gibt jetzt Frear in 
2 Banden einen ,,Catalogue of Insecticides and Fun- 
gicides‘‘ heraus, von denen Band I, ,,Chemical Insec- 
ticides‘‘ Ende 1947 erschienen ist. Das Buch von 
Frear bringt die chemischen Namen, die Synonyme 
und die vollständigen Formeln aller bisher bekannten 
und geprüften insektiziden Mittel. Die Zusammen- 
stellung enthält gleichzeitig außerdem die wichtigsten 
Prüfungsergebnisse dieser Mittel und ist anhand eines 
überaus sorgfältigen und umfangreichen Studiums der 
Literatur, der Zeitschriften, Lehrbücher und vor allem 
auch der Patente erfolgt. Sie ist ergänzt durch sonstige 
Mitteilungen, insbesondere guch aus industriellen 
Versuchslaboratorien. 


Die Einordnung des Stoffes bot ganz besondere 
Schwierigkeiten. Nach mehrfachen Versuchen kam der 
Verfasser zu einer Anordnung auf Grund eines beson- 
deren Kode-Systems, in dem die einzelnen Kompo- 
nenten der Verbindungen gruppenförmig zusammen- 
gefaßt und zahlenmäßig bezeichnet werden. 

Der erste Teil des Werkes gibt eine Darstellung des 
Kode-Schlüssels, ohne den eine Orientierung nicht 
möglich ist. Diese Kode-Nummern stehen als Leit- 
zahlen über den betreffenden Verbindungen, wobei 
also jede Verbindung nicht durch eine Zahl, sondern 
durch diejenigen Zahlen charakterisiert wird, welche 
die Verbindung zusammensetzen. Um eine Übersicht 
zu ermöglichen und zu erleichtern, ist die Anordnung 
stets so erfolgt, daß die Zahlen von niedrigen zu den 
höchsten ansteigen. 

Das Werk von Frear stellt ein Standardwerk dar, 
das allen denen, die auf dem Gebiet der Entomologie 
und Pflanzenpathologie forschen, unentbehrlich sein 
wird. Sein Erscheinen wird von allen Fachleuten auf 
das wärmste begrüßt. Für die Orientierung und als 
Nachschlagewerk wird der Band I allerdings noch 
höheren Wert haben, wenn erst das für den zweiten 
Band vorgesehene alphabetische Inhaltsverzeichnis vor- 
liegen wird. Im Augenblick bedarf es eines vorherge- 
henden Einarbeitens in den Kode-Schlüssel, um das 
Werk benutzen zu können; dann aber leistet es un- 
ersetzliche Dienste. - 

Gassner. 


Eingegangen: am 27. Mai 1948 
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